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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
die gleiche Anzahl auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden noch 
mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet werden 
Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunliehst einfach zu haltende Figuren auf be 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftunge: 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich 


Fortsetzung: 3. Umschlagseit 











Die Dispersion der magnetischen Drehung 


von Flüssigkeitsgemischen '). 
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H. Poltz. 


ektro 


ouren im Text 


ıunger eeienet sind, Aufschlüsse 


den Zusammenhan nit dem Ordnı 
;wischenmolekulareı Kräfte, 


htbaren und ultravioletten Bere 


nären Gemi über den ganzen Kon 


wurden ergänz 
für das sichtbare Gebı 


so erhaltenen Messergebnisse bieten eine erste Unterlage für « 
;usammenhanges von zwischenmolekularen Kräften und der mag 


Verlauf der Drehi 


Nach einer Von VERDEN } aufgestellten Regel setzt SICchn dk 


der Polarisationsebene des Lrehtes unter dem Einflusse 


ung 


Mischung additiv aus den 


Drehungsanteilen ihrer Komponenten zusammen. Während sich dies 
deı Maenetorotation fester >Nub 


longitudinalen Maenetfeldes in eineı 


\lischungsregel zur Berechnung 
verdünnten Lösungen meistens gı 


nzen aus der Drehung ihrer t 
ihrt hat. zeigen sich bei Mischungen von Flüssigkeiten, bei 


n infolee Ausdehnung der Untersuchungen über alle Mengen 
Bestandteile die Ungenauigkeit. bezogen auf 


ıltnisse beider 
ist, im allgemeinen 


Mengeneinheit einer Komponente, kleiner 
veichungen. die eindeutig die Grösse der Messfehler überschreiteı 
n-Albrechts-Universität zu Kiel 


Vi 
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Zur Erklärung dieser Konzentrationsabhängigkeit der mag 
schen Drehung in Mischungen liegen bisher nur wenige und 
nur bei einer Wellenlänge durchgeführte Untersuchungen 
Diese sind überdies zum grössten Teile an Systemen durchgef 
bei denen zwar die Abweichungen von der Mischungsregel 
erwartet worden war, besonders gross sind, deren molekularer Aı 
jedoch nach dem heutigen Stande unserer Kenntnis viel zu ko 
ziert gefügt ist, als dass hierüber auch nur annähernd zutreft 
Vorstellungen entwickelt werden könnten?). So ist es erklärlich 
eine wenn auch nur qualitativ befriedigende molekulare Deutuı 
Messbefunde bisher nicht gelungen ist. 

Es schien daher erforderlich, eine ETOSSerTe Untersuchungs 
der magnetischen Rotationsdispersion im Sichtbaren und Ultı 
letten an solchen Mischungen durchzuführen, bei denen verhält 
mässie einfache molekulare Verhältnisse zu vermuten sind, und 
insbesondere Mischungsreihen zu berücksichtigen, über deren mol: 
laren Ordnungszustand auf Grund anderweitiger Messungen (wie 
der Molekularpolarisation oder der Mischungswärmen) bereits 
reichend gesicherte Aussagen gemacht werden können. 

Die gleichzeitig vorgenommene Bestimmung der Brechuı 
exponenten im sichtbaren Bereich des Spektrums und der Di 
der Mischungen liefert weitere Anhaltspunkte für die Auswertung 
Messungen. 

Experimenteller Teil. 
I. Apparatur. 

Der optische Teil der Apparatur, der aus einem Ultravi 
polarimeter M 256 von A. Hilger (London) mit dreiteiligem Schatt 
feld und einer Noniusablesung auf !/,„ Grad am Analysator = 
aus einem Quarzspektrographen der Firma Carl Leiss (Berlin) 
steht, ist in der von STEPHENS und Evans*) angegebenen Anordı 
benutzt. Hierbei befindet sich der Spektrograph hinter dem Po 
meter, dessen Okularlinse auf dem Spalt des Spektrographen ein B 


der Teilschatten erzeugt. Auf der photographischen Platte entst« 


!) Siehe insbesondere SCHARF, K., Ann. Physik (5) 13 (1932) 377. Dispers 
messungen im Sichtbaren sind von ScHwers (Bull. Acad. roy. Belg. 1912, 
ausgeführt. Vgl. auch STEPHENS, D. und Evans, E., Philos. Mag. (7) & (1927 
2) So insbesondere Mischungen, bei denen Wasser oder organische Säuren 


) 


Komponenten auftreten. ’) Spektrum in „ natürlicher Grösse siehe | 


+) STEPHENS und Evans, loc. eit. 
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bereinanderliegende Spektren, von denen das mittlere gegenübeı 


;eiden äusseren einander völlig gleichen infolge der Dispersion 


Drehung bei bestimmter Analvsatorstellung jeweils nur für eine 


ganz bestimmte Wellenläng: eleiche Intensität zeiet!). Die 
TIge \naly satorstellung liefert die deı betreffenden Wellen! Ing 

hende Drehung 

Lichtquellen dienten für die Ablesung bei den D-Linien eiı 


he Na-Lampe nach PIRANT, für die Dispersionsaufnahmen in 
oletten und Sicehtbaren ein Kupfer-Eisenbogen, der zwe 


k 


ung eınel möglichst hohen Intensität mit der hö hstmögli« hen 


Druckfehlerberichtigung. 


N ERLaNAaNG 


und nach dem Passieren einer Kühlschlange erneut den Kreis 
ıntrat. Die Leistung der Pumpe wurde gemäss der Wattabgabı 
ler Spule und der spezifischen Wärme des Kühlgemisches so ein 


htet, dass die Erwärmung in deı Spule 100° C' nieht übersteigen 


nte. Ein zur Dämpfung der Stösse hinter deı Pumpe befindlicheı 


ndkessel trug das Kontrollmanometeı Beim Betriebe stellte sich 


Siehe Fir. 3 Der Bogen wurde durch eine mit einer Offı 

Eisenplatte veven die Einwirkung des Maenetfeldes ıbres hirmt 
urde auf Grund von Löslichkeitsversucheı 
Kühlgemisch gewählt Die Ölbeieabe war zur Sehı 


erforderlich 
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N ' ' ı ) ! nt ‚nlunaenn ioft 
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1!) Siehe insbesondere SCHARF, K., Ann. Physik (5) 13 (1932) 377. Dispers 
messungen im Sichtbaren sind von ScHwers (Bull. Acad. roy. Belg. 1912, 
ausgeführt. Vgl. auch STEPHENS, D. und Evans, E., Philos. Mag. (7) 3 (1927 
2) So insbesondere Mischungen, bei denen Wasser oder organische Säureı 


Komponenten auftreten. 3) Spektrum in °/,, natürlicher Grösse siehe | 


+) STEPHENS und Evans, loc. eit. 











Die Dispersion der magnetischen Drehung von Flüssigkeitsgemischen. 245 
hereinanderliegende Spektren, von denen das mittlere gegenübeı 
‚eiden äusseren einander völlig gleichen infolge der Dispersion 
Drehung bei bestimmter Analysatorstellung jeweils nur für eine 
oanz bestimmte Wellenlänge gleiche Intensität zeigt! Die 


\naly satorstellung liefert die der betreffenden Wellenläng: 


rige 
echende Drehung 
Lichtquellen dienten für die Ablesung bei den D-Läinien eiı 
he Na-Lampe nach PIRANT, für die Dispersionsaufnahmen in 
oletten und Sichtbaren ein Kupfer-Eisenbogen, der zwecks 
ınge einer möglichst hohen Intensität mit der hö: hstmögli« hen 
Elektroden betrieben 


relastune unter Verwendung besondereı 
Ein hinter dem Bogen ıngebrachteın metalleneı Hohlspiegel 
tierte das nach hinten fallende Licht. eine zwischen Lichtquelle 
Polarimeter befindliche (Juarzmattse heibe bewirkte eine: gleich 
ııoe Beleuchtung des Gesichtsfeldes ?) Zu Erzeugung des M ıonet 
fand eine 40 cm lange Spule zwischen Polarisator und Analy 
Platz. die nach Massgabe der vorhandenen Stromauelle eines 
Volt-Generators mit einer Leistung von etwa 6 kW fü 
hstbelastung von etwa 25 Amp. gebaut war und aus zwölf Lagen 
übersponnenem Kupferdraht von 2 mm Stärke bestand 

te Lage wurde nicht unmittelbar auf den Spulenkörper, sonderı 
ne Anzahl Rippen aus Pertinax?) gewickelt, die auf der Innen 
it zahlreichen Nuten versehen waren. Dem so entstehende: 
raum zwischen dem Spulenkörper und den Windungen wurde zuı 
ung der völlig in einen Messingkessel eingeschlossenen Spule durel 
Druckpumpe ein Gemisch von Petroleum und Maschinenöl 
führt das auf diese Weise mıt einem eleichmässigen radıaleı 
keefälle von innen nach aussen durch die Windungen hindurel 
und nach dem Passieren einer Kühlschlange erneut den Kreis 
ntrat. Die Leistung deı Pumpe wurde gemäss der Wattabeab: 
ler Spule und der spezifischen Wärme des Kühlgemisches so ein 
htet, dass die Erwärmung in der Spule 100° C nicht übersteigen 
nte. Ein zur Dämpfung der Stösse hinter der Pumpe befindliche: 


ndkessel true das Kontrollmanometer. Beim Betriebe stellte sich 


Siehe Fie. 3. Der Bogen wurde durch eine mit « 


Eisenplatte gegen die Einwirkung des Magnetfeldes abgeschirmt 


urde auf Grund von Löslichkeitsversucheı 


Kühlgemisch gewählt Die Ölbeicabe war zur Sel 


erforderlich 
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ein Überdruck von 1 Atm. ein. Die Stromzuführungen zur > 
wurden durch Fiberbuchsen isoliert. welche mit einer in der K 
fahrzeugindustrie verwendeten Masse öldicht in die Spulenwan: 


eekittet waren. 


Eine einfache Stromregulic 
» wurde mit Hilfe der in Fig. 1 an 
><, W J 
benen Widerstandsanordnung errı 
W, diente zur Einstellung des St 
+ 
; : stärkenbereiches, W, bewirkte für di 
er - > y gl . a 5) . a 
918 Grob- bzw. Feinrerulierune diene: 
Widerstände W, bzw. W, eine pas 
Wu 2= R i ; 
Q Empfindlichkeit. Zur Strommes 
diente ein Siemens- Präzisionsinstrun 
+ : i - ! 
das eine ÄAblesegenauigekeit auf etw 
Y pro Mille gestattete. Die Betriebssti 
| | Strom ulıerst titun - \ 
ul tromregulierschaltung stärke betrug 225 Amp 
\nsereben sind die Gesamt 


Die Konstruktion deı doppelwaı 
widerstände. : , 
ven mit erwärmtem Wasser heizba 
Küvette zeigt Fie.2. Das innere Messingrohr hatte eine lichte W 
von Lem und eine Länge von 35 cm. es war zur Vermeidung 
störenden Spiegelungen innen durch Atzen aufgerauht und 


vergoldet. Die Verschlussplatten!) waren zur Vermeidung von Sı 


nungen mit einem elastischen ( 
cerinkitt?) auf die Stirnflä: 
der Küvette bzw. des Heizmaı 
aufgeekittet und durch aufgeset N} 
Messingkappen mit Korkzwisel ' 
n ji lagen gesichert. Die Kappen die: 
- Yy ww ° r > " 
eleichzeitie als Blenden für I) 


Lichtstrahl und als Führungsriı 
ı in dem Spulenkörper. Das Ans 
4 ee ae Wake, rohr mit dem UÜberlaufgefäss 
wurde nach Einführen der Küv: 
in die Spule angeset zt. Zum Füllen der Küvette diente der Trichteı 
zum Entleeren wurde die Schraube $S herausgenommen. Das Reini: 
geschah durch mehrfaches Füllen mit Benzol und Trocknen mit ei 
Wasserstrahlpumpe nach Abnahme des Trichters. Während deı 


1) „Homosil'“ von Heräus-Hanau. 2) Angereben von v. ÄNGERER, 


Handb. d. Experimentalphysik, Bd. 1. Leipzig 1926. S. 358. 
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Messungen verblieb die Küvette an ihrem Platz in der Spuls 


Speisung des Wasserheizmantels geschah aus einem elektrisch 


ten und regeulierten Thermostaten, der gleichzeitige als Bad für 
den Dichtebestimmungen benutzte Glaspyknometer diente 
ic 


Bestimmung der Brechungsexponenten erfolgte 


‚aren He-Linien mit Hilfe eines Refraktometers nach PULFRT« 


fur dıe vıeıi 


Messungen wurden bei 22° C ausgeführt. 


2, Substanzen. 


Wenn bei der verhältnismässige erossen Schichtlänge ein« 


nd grosse Durchlässiekeit im Ultravioletten erreicht werden 


mussten die Substanzen äusserst sorgfältig gereinigt sein. 


sen wurden die reinsten bei Kahlbaum erhältlichen Fabrikat: 
H n und C'velohexan wurden nach dem bei HrroLp und Wort 
das Heptan angegebenen Verfahren gereinigt 
heinander von Kalk. Magnesiumband und 
Natrium abdestilliert 


Isopropanol wurde 
Sulfanilsäure. Benzol 


Cl, und Chlorbenzol wurden über Cal 


ımehlorid getrocknet und destilliert. Von allen Substanzen wurden 


Mittelfraktionen verwendet. Bei Belichtungszeiten von 15 Sekun 


bis 5 Minuten zeigte das Hexan in der 34 cm langen Küvett« 


Dur« hlässiekeit bis 2400 A Di entspre« henden Werte lag 


ven Tui 
Isopropanol und Cvelohexan bei 2700 bzw. 2600 A, für die übrıgeı 
Substanzen bei 2900 bis 3000 A 
3. Messmethode. 

Während das Polarımeter fest aufmontiert war. konnten die 
Spule und der Spektrograph mit Hilfe von Stellschrauben in beliebige: 
Richtung verschoben oder geschwenkt werden. wodurch eine leicht« 

d hnelle Justierung der gesamten Apparatur ermöglicht wurde 
Dabei verlief der Strahlengang. da ein Zurückbleiben von Luftblaseı 
der Küvette vermieden werden musste, nicht horizontal, sondern 


wenig nach oben gerichtet 


Die Eichunge des Maenetfeldes geschah durch wiederholte B 


mung der Drehung von Wasser für die D-Linien und Benutzung 


us den Messungen von RODGER und WAartsonx ?) für die VEI 


DET 
Konstante des Wassers zwischen 0° und 100° C erhaltenen Bı 
Ing 
? (01311 00.407 0-40 / 
Hı \W nd Worr. K.| Z k. ( B) 12 ) t 
| | Watson. Z. 1 c} 19 (1896) 350 
I H 
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Für die magnetische 
wurde so der Wert: 
/-H 
eefunden. 
Fü: die 
Drehungen 


gemessenen 


o 


3000 A 


5000 4000 
1. 


3500 


Spannung 


Drehune der leeren Küvette, die v 


abzuziehen ist, 





Analysatorstellung 





BE GRENEEREEBEENEENN VESEEEEEEER 


5000 4000 
Fig. 3. 


magnetischen Rotationsdispersion 


Bin. ‚un 
3500 
Kopie einer Aufnahme der 


einer Mischung von Chlorbenzol 


und Hexan. 


I) BRUHAT und GUINIER, ). 


Anraben * 


Bd. 19. Berlin 


Handb. d. Physik, 










—— — 
3000 A 


ıl. LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. 


H. Poltz 


zwischen den Enden der Kür 


95090 Gauıss » 


em 


on den an den Lösu 


war wegen ihres geri 
Betrages eine Dispersionsbestimı 
mit Hilfe der in dieseı \rbeit 
wandten Methode nicht mit hinrei: 
der Genauigkeit möglich. Aus di 


Grunde wurde die Leerdrehung led 


bei den D-Linien durch zahlreich 
lesungen mit möglichsterGenauigke 
stimmt und zu diesem Wert 
Hilfe 


sungen an Quarzglas!) die Dispersi 


(013 


der bekannten Dispersi IMS 
kurve der Korrektionsgrösse bestüı 
Da 


drehenden Substanzen 


die Natriumlampe bei st 
B. Beı 9 


wie z. 


eine leichte Färbung der Teilfelder | \ 
vorrief, wurde für diese Liehtquell 

zum Polarimeter sehöriges Glast 

benutzt. Der optische Schwerpunkt 

so gefilterten Lichtes wurde mit H 

einer stark drehenden Rohrzuckerlös \W 


mit einer von SCHÖNROCK ?) angegebeı 
Anordnung mit genau definierten 


schen Schwerpunkt verglichen und 


> 


der bekannten Rotationsdispersion 
sohrzuckers zu 5893 A bestimmt. 


Als 


Hexan., 


Kontrollsubstanz diente 
Drehung für Natrıı 


licht in regelmässigen Abständen w 


dessen 


rend der ganzen Messungen zur | 
prüfung der Konstanz der magnetis: 


Spannung bestimmt wurde. 


W 


DCHONI 


Physique Radium (7) 4 (1933) 691. 
Tabellen. 2) 


1928. 8. 755. 
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Bei Ausführung der photographischen Drehungsmessungen wurde 
VEO; 


sangen, dass je zwei Aufnahmen bei den 


Betrage nach gleich 
] abeı entgegengesetzte Drehung durch Kommutieren des 
s) unmittelbar nacheinander erfolgten. Auf diese Weise scheint 
estmögliche Gewähr dafür gegel 


veoeben dass Messfehleı 
lurch ungleichmässige 


Beleuchtung des Gesichtsfeldes 


die Sie! 
| | » N he | 
schwankungen ereeben Können 


odeı Null 
bei der Bildung des Mittelwert 

Das Schema der Messungen wird 

veranschaulicht 


rausheben ım besteı 


lt 


durch 
t. 


Auswertung der Messergebnisse. 


Die Aufnahmen wurden in starker Vergrösserung auf einen Wand 
rm projiziert, die Stelle gleicher Helligkeit aufgesucht und 
oleiceh mit einer Eichaufnahme desselben Spektrums die eleich 
tig projizıert und mit einer Wellenläng | 


nskala versehen war. die 
er hörige Wellenlänge abeele sen 
Nun wurden aus je zwei entgegengesetzten annähernd gleich 
ssen Drehungen und aus den beiden zugehörigen. auch nahezu 
soleiceh grossen Wellenlängen die 
\littelwerte gebildet. f 
r 1 f 
Um die so erhaltenen Dis Y 
sionsdiagramme  untereinandeı " 
dee ’ Y 
rgleichbar zu machen, müssen / 
/ 
eraus Werte für die eleichen r Y 
Wellenlängen interpoliert (bzw. | m 
itrapoliert) werden. Hierzu wurde Y 
a R ri 
reziproke Drehung als Funktion / Y 
s Quadrates der Wellenlänge auf £ 
tragen. Dies würde einer Dis Y 
y 
ersionsformel F 
D 
D semessene Drehung) n 5 
gemessene Drehung Fig.4. 1/D,, 2-Diagramm der Mitt 
tsprechen, für die bei nicht zu werte von D, und } aus der Tabelle 1 
sser Annäherung an die Absorp 


nsfrequenzen, die ohnehin wegen der grossen Schichtlänge prak 


h ausgeschlossen war. eine annähernde Gültiekeit zu erwarten waı 
der Tat sind die so erhaltenen Kurven so weit gestreckt. d 


dass Sie 
Die Skala 


war mit Hilf: 
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in fast allen Fällen innerhalb der Messfehler stückweise als &: 
angesehen werden können (siehe Fig. 4). So liess sich die rechneı 
Interpolation auf verhältnismässig einfache Weise durchführen 
sich ein Gang in den Interpolationswerten bemerkbar machte, w 


der endgültige Wert durch ein Tangentenverfahren graphisch gefun: 


Tabelle 1. Auswertung der Aufnahme von Fig, 3 
Nullpunkt des Polarimeters: 023°. 


(esamtdrehung bei den D-Linien: 11'89° (Mittelwert). 





(rt Ssen \brel sen 
er a Platten Drehung Mittel . a . Mittel 
(sesamt len 
5 E ’ drehung deı werte z j werte 
EEE in Grad Substar D a n A 
in Grad ın A 
1176 >893 
1477 "16 1461 335 2. 
1523 016 15°07 1454 975 Id: )ı) 
x23 02] IO2 j 4646 i 
1977 020 19°57 LI, 122 1684 
24°77 025 24°52 ai, 4258 Be 
25°23 025 24°98 15 1220 1239 
3023 (r?9 29.94 F 3913 \ 
29°77 0.29 29-48 91 3943 3928 
f 3477 033 3444 . 3703 
{ 3523 0,34 34'809 4'066 3670 OD 
1023 "38 3985 0:0 3487 
39°77 037 3940 Er 3516 aha 
1477 042 1435 : 3358 . 
1523 042 4481 1408 3333 ‚340 
.._— her . 49:54 210 322 
1977 046 49°31 3230 e 
»4°77 049 >4°28 a 3126 
523 050 5473 400, 3109 Zar 
6023 v’54 5969 ‚ h 3019 a 
59:77 054 5923 wo 3032 u 
em ._ ı 4.0) DIITE 
64 di 0 4 64 u 6442 61 2953 
6523 vn8S 6465 2 2945 


In Tabelle 2 sind die VERDETschen Konstanten der reinen Nı 
stanzen angegeben. Vergleiche mit von anderen Autoren gemessen 
Werten ergaben gute Übereinstimmung?).. Für die Mischreih 
schien es zweckmässiger, statt der VERDETschen Konstanten D ı 


Molrotationen [D],, anzugeben, wobei der Zusammenhang bestel 
D],=D-M/oe=D-V,, 
I) Zur Auswertung der Messergebnisse vgl. Fig. 3 und 4 und Tabelle 1. 


So findet PFLEIDERER für Benzol bei / 5893 A den Wert D "0249 


(Z. Phvsik 39 (1926) 663). Das benutzte Hexan ist ein IJsomerengemisch und d 


nicht vergleichbar. 








Wellenlängen eleicher Helliekeit beträgt im langwelligen Teil des 


pektrums etwa 15 bis 20 A und nimmt für kleinere Wellenlängen 
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7 das Molekulargewicht. 0 die Dichte, also |] y das Molvolumen 


ıten. Bei einer Mischung ist für M das mittlere Molekulargewicht 


M2=cM,ı+cM, 


l p4 2 

Molenbrüche) einzusetzen. Die Molrotation ist also definiert 

Drehung in Minuten von einem Mol Molekülen, wenn man sie 
e Küvette von 1 cm? Querschnitt einfüllt und ein homogenes 

on 1 Gauss anleet 
Die Bestimmungen der Brechungsindices wurden für die He 
n 6678. 5876. 5016 und 4471 A auseeführt. Aus diesen Werten 
en die Indices für die Wellenläneen 5893. 5000, 4500 und 4000 A 
isch mit Hilfe des Hartmannschen Dispersionspapiers!) inteı 
extrapoliert. 


labelle 2. 


VERDETsche Konstanten der reinen Substanzen bei 22° ( 


D.102 (Minuten Gaı cm 





Pri (\y > 
Hexan ei Ber | 

\ panol nexar a7 
03 1'210 1'607 1'233 1’235 2980 2'893 
Due 1'726 2'305 1'752 1'752 t’426 1265 
LO 2°177 2905 2’212 2'202 2159 2'266 
IERTETE >36 3799 28092 9.857 7000 7630 
3500 3'867 5'242 3'956 3’SS0 11'068 11'358 
3000 5638 7'830 5’S10 5616 0] OR 
ISO 6'737 6'095 
IT 7425 1345 
IT) 1216 


5. Messfehler. 


Die Ungenauiekeit der Plattenablesung zur Bestimmung deı 


zu 2bis3A ab. Damit stimmt es überein, dass die Interpolations 
rte für das langwellige Gebiet eine Streuung von etwa PR 
[weisen, die bei den kürzeren Wellen kleiner wird. bei den in deı 
hellen 3 bis 10 in vorletzter Spalte angegebenen Werten etwa 

o» beträgt und bei der kürzesten Wellenlänge. für welche die 


hung hauptsächlich durch Extrapolationen gefunden wurde, 


der auf 3° ansteigt. 


ı 





Die gemessenen Brechungsindices haben eine Ungenauigkei 
05° 7... Die drei interpolierten Indices, die alle sehr nahe bei 


der gemessenen liegen. dürften etwa den eleichen Fehler haben 


eXtrap ‚lierte Wert bei / 000 A hat eine Ungenauiekeit vonV] 


Der Fehler in der Dichtebestimmung beträgt etwa 01. 

Die Tabellen 3 bis 10 geben die Molekularrotationen der einzı 
Mischreihen für die versehiedenen Wellenlängen an. Die zusehör 
Molenbrüche €, beziehen sich stets auf die an erster Stelle vena 
Substanz. Um eine wiederholte Angabe der Molenbrüche zu 
meiden, ist den einzelnen Mischungen in der ersten Kolonn« 
Tabellen eine Nummer zugeordnet, die in allen späteren Tab 
wieder aneeeeben wird. 

In den Tabellen 11 bis 18 sind die Dichten » und die Brechu 


exponenten n der Mischungen zusammengestell 


Tabelle 3. Benzol- Hexan. 


Molrotation in Minuten 





5803 5000 1500 00 3500 
0 ah >216 >71 r’ 063 
015756 a 2'467 313 "2 "740 
30093 1’S64 2.692 34 57 6462 


043169 1'999 "S06 


3041 


Tabelle 4. Benzol Cvel )hexan 


Molrotation in Minı 





5893 5000 4500 LI00 3500 


0 = St 2'385 3.094 t’202 
020413 591 2: 2'925 3'876 5'427 
034834 78% 25 3300 412 6'281 
046871 28 3'637 t’SS1 7010 
054084 2050 2'992 3'856 5'201 "515 
065541 2°191 > 1160 5'631 Ss’1S4 
075579 2327 34: 4'435 6°017 S’S00 
035249 2'457 3'61: 1690 640: 9'425 


1 2.661 3 5°128 70% 1040 





a TeTeıe) 
"69742 
79276 


"STSDN 


Drehung 


N Pı ‚panol 


Hexan. 


Molrot tion in M 





5000 500 


IK 


2059 


) 


1'027 


000 


H4ı 
"387 
"167 
971 
796 
64+l 
"505 
2.382 


2'216 


3000 


IS00 A 


740 
374 
Uhl) 

14 


v,’ 





HOF 
33008 
"45160 
"56917 
HN) l b 
"79285 


"9792 


Tabe 


270 
1'363 
1’660 
1464 
1'283 
1111 


(945 


Ile 


tınn 
tatıon 





"63634 
> 1265 


n 1562 


Tabelle 


1'553 
1740 
1'924 
BAR ELELE) 


266 


000 


II16 


hlorbenzol 
Molrot 


500 


794 


"IS0 


"Y06 
"194 
"564 7 


nd u a u 


000 
3640) 


mr 
410 


264 
H678 
7094 


174 


( \ clohexan 


ıtıon ın 


Minute I 





19684 
"31409 
"43190 
"55150 
56765 
77943 


LET ET ER 


>80; 


1'333 
1'649 
I’S38 
2'029 
>2is 
2409 
2588 
2.766 


2'948 


5000 


L’SUsS 
> IE De 


2 81: 


»2.663 


500 


000 


385 3094 


012 
1560 
5’108 
5'665 
6'215 
6°707 
7261 


1774 


By 
ra]ElE) 


1202 
5'643 
6497 
7'386 


S’260 


1936 


1078 


1160 


OS] 

Nu 
10’56 
12°25 
1399 
1565 
1721 
IS°81 


20,44 











osung 


;H, 


Tabelle 9 


0 
vv 10256 


”.) rm 
"20857 


'abelle 10. 


i) 
vv’ 10024 
022037 
033214 
044516 


079450 
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‘hlorbenzol-—- Benzol. 
Molrotation in Minuten 








DS 


66] 
HS4J 


718 


749 


aM 
id) 


"S1S 
"544 
"INN 
"Y4S 


) 
) 


5000 4500 000 
30941 5°128 7033 
3971 5°173 7084 
L’O06 5218 7°167 
tr’ 060 5'291 71256 
r 114 5'359 7343 
t’145 >44 7417 
t’195 2'465 7510 
t 266 3'559 7624 
345 BMILE 7774 


Chlorbenzol-—- Tetrachlorkohlenst 


Molrotation in Minuter 


3500 


1040) 
1051 
1063 
10"7 
10°93 
1106 
Il’1s 
11'36 


11'060 


oft. 





Tabelle 


06709 
06933 
(7160 
07392 
07628 
I" 7S6S 
(v"SI08S 
("8350 


(8767 


Tal 


(1,7766 
07909 
(8024 
08133 
(8213 
(8330 
(8442 
(v’S564 


("8767 


‚elle 











D893 DO00 1500 1000 >00 

1 936 2817 iHS4 oS4 

"ES 2'473 3'148 t’163 ISIN 

"73 2714 3474 1635 6'592 I 

033 2.951 3791 0095 1335 13 

192 3'206 t’130 "565 s’00] 1: 

353 3442 t’45D 6032 Ss’S34 | 

>12 3695 t’780 6’515 v5 16 

b6S 3'929 »’102 60957 1031 IS 

048 t’345 5'664 7774 1160 20 
ll. Benzol- Hexan. 

Brechungsexponente: 
j DS93 5000 >00 1000 
13796 13834 1’3866 13914 
13924 13967 1'406 14064 
14055 14104 1’4149 1’4217 
14190 14245 1'4298 14374 
14328 14304 14450 1'454 
14470 1'454 i 1’4605 1'471 
14612 14692 14761 1'486 
14756 1’4842 1’4418 1'503 
1’5003 15101 1'5187 15310 
12. Benzol— Üvelohexan 
Brechungsexponenter 
803 5000 1500 1000 

1’4258 14302 14339 1'439 
14365 14418 14463 1'453 
14453 1’4512 14564 1'464 
1'453 14600 14658 1474 
14594 14664 14726 14821 
14677 1'4753 1’4820 1'492. 
14763 1’4845 14919 15033 
1'453 14941 15020 1'513! 
1’5003 1’5101 1’5187 15318 


Dispe TSsıo! maen schen Drehung von Flüssiekeitsgemis 


Propanol Hexan. 


> 
Brechur gsexponenter 





5000 1500 1000 A 


13914 
3808 
ZSNU0 

L’3SS6 

384 
ISSd 
3884 
3884 


5) 
I’3886 


I— Benzol 


‚chungsexponenter 





5000 4500 000 


4760 
4601 


"SO46 [' 14093 
7946 13007 1'3951 


"7840 1'376 1’3806 


% 
1 
e 
5 
% 
% 
1 


labelle : nior nzol Hexan 


cl ungSe Xpone ni 





000 1500 000 


"3834 
4015 


"2198 


IHH0 
+52] 
982 


243 


hlorbenzol ( velohe 


4 


chungsexponenter 





5000 1500 1000 


"7766 "425 4302 14339 
5360 "4437 "4492 14540 
"8724 "454: "4604 14658 
"3105 1’4785 
"9494 14914 
"OS84 1’4893 "4 1’5046 

15177 
10656 1'5304 


"1042 1" ü 1’5341 1’5431 


"0268 
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Tabelle 17. Chlorbenzol— Benzol 


Brechungsexponenten 





Lösung 0 ) — 5893 5000 41500 
C,H 08767 15003 15101 1’5187 
| VO0O30 15030 1°5129 15217 
> (9292 1'058 1"5158 1'5245 
3 09557 15084 15183 15272 
t "9823 1°5112 15211 15300 
) L’OOSS 1’5140 15239 1'5329 
6 10351 1°5167 152 7 1'5356 
7 10616 4 5195 1"52 95 L’5385 
(„Hl „1 11042 1'5243 15341 15431 


Tabelle 


Ss. Chlorbenzol— Tetrachlorkohlenstoff. 


Brei chungsexpon« nten 








Lösung ) ) 5893 5000 1500 

OCL, 15901 14508 1’46553 14701 

I 1'5354 1'460 1’4737 14795 

2 14802 14758 14821 14884 

> 14250 1’4835 1’4903 14970 

4 13696 14910 1’4u83 1’5056 

> % 312 25 14984 15063 15141 

6 12569 1’5056 1'5139 1’5222 

Y 7 1’2011 1'5125 15213 15300 
C,H ,t 1’1042 15243 15341 15431 


Theoretisches 


Auf Grund einer makroskopischen Betrachtungsweis 





BEER-LANDOLT der Ausdruck 
ıN 1) - M 0 B 
der Mis« hungsreeel eehorchen: 
(r5—1) : M. O19 B, c‚B,+c%B.. 
Nach der Elektronentheorie der Dispersion sollte a 
der LORENZ LORENTZsche Ausdruck 


der Mischungsregel genügen. Für die Molrefraktion einer 


folet daraus die Beziehung 


R n“ l M nn I, vr R 
te ) 6, b) “2; 
Ni; zZ In? - 2. .nNn r<& 0 


Dabei beziehen sich die Indices 12 auf die Mischung, die 


und 2 auf die beiden Komponenten der Mischung. M .; d 
Molekulargewicht der Mischung ist gegeben durch 


M = c,M,+c,M,. 





IUEE 


w sollt 


ndereı 


Miscl 


Indicı 


as mitt 








h 


" 


0,H-OH 





Tabelle 19. Hexan. 


Molrefraktior 


Benzol 


Drehung von Flüssirkeitsg 











Vu f IN, Soo00 >00 100) A 
28'335 Ir 70 29.97 uy5> 
2238 243°45 TEL 
6h6’57 >S "US HAHN 
1177 28°57 2S’S6 2931 
0705 ISIS 2849 8.00 
0264 2780 2s’14 2864 
ys’61 2747 2782 2834 
34'S4 26785 2715 2751 SO 
ro AT 2563 2701 7+n7 
Tabelle 20 Benzol-— ('velohexan 
Molrefrakti 

| >83 MIELEIE 4. KW) 1) A 
OIN’>S e1772 2798 >28’19 >85 
0477 2742 2771 2796 2833 
0V2’18 2721 2752 2780 83°21 
yy,0J 2703 2736 >8’10 
us’ RATE »27°25 I.) 
965°19 2673 2710 2792 
9420 658 6597 2786 
9217 643 2654 2774 
sy,03 I) 263 27°57 





Propanol— Hexan 
Molrefraktion 





Yy ats 000 1500 4000 A 
28'35 TU 29'097 3019 052 
19°53 2755 2780 2801 ı8°32 
1168 569 2592 >26’12 26°4] 
04'449 2402 24°23 244] 4'649 
us'25 2258 2277 22°95 2321 
92°60 21°27 2146 21°62 21°87 
87°57 20’12 x“r20 245 HU 
5303 IVO8 19°25 1939 1961 
7661 1762 17°77 1790 ISs’10 
rm MY; . > > ’ 

labelle 22. v-I ropanol Benzol 

Molrefraktion 











Vy ) 5803 5000 4500 
sy,03 IH 20 2563 2701 
3673 2446 24'854 25°17 
35'223 2340 2374 2404 
3367 2234 22°65 2292 
82°19 21°34 2161 2186 
SU6S 2033 2058 2079 
7928 19’40 1961 1980 
7790 18°’50 IS’68 18'853 
76°61 1762 17°77 1790 


41000 A 


2111 
MUS 
140’06 


18:10 





























De) H. Poltz 
Tabelle 23. Chlorbenzol— Hexan. 
Molrefraktion 
Lösung Vy 2 = 5893 5000 4500 4000 
CUsHrs 128°35 2970 2997 30'19 30°52 
| 12443 29°97 3026 30°53 300: 
2 12077 30'21 3055 3084 31'2 
3 117'32 30'39 30'77 31:09 31'583 
4 11412 30'58 3ZI’O8 13 3l’st 
> ı11°11 30°77 120 31’58 3210 
6 10833 30°89 3134 3174 3234 
1 105°71 3100 146 1'849 32 
U,H 101'89 31'19 3168 3212 327 
Tabelle 24. Chlorbenzol—Üvelohexan. 
WI ‚lrefraktion 
l,ösu Iy / 5893 5000 1500 000 
C,H, 108'28 21'218 2798 2819 28° 
107'28 2848 2879 2906 294 
2 10662 IS’80 29'232 29:52 Are 
3 105'86 2931 29°67 3000 IO’AN 
4 10508 2971 30°10 30’45 3uu8 
5 104°'27 3011 30'53 3001 31'°47 
6 103’46 3049 3093 3134 3194 
7 102°66 30°83 3131 31’72 323 
CH 101'89 31°19 31'658 3212 3277 
Tabelle 25. Chlorbenzol-— Benzol 
Molrefraktion 
Lösung Vy .— 5893 5000 41500 4000 
CH s9.03 2620 9663 97°01 9757 
| 9034 2671 27'158 2754 28°] 
2 9172 27'2 27:69 2809 28'068 
3 93°12 27°'78 28'23 564 292 
f 04°58 283 >s’81 2022 | 
> 9610 3.93 29°40 3» 304 
6 97°61 29.52 3000 3042 31°07 
7 9920 30:13 3062 3105 3170 
UOsH,.Ül 101'89 3119 3168 3212 3277 
Tabelle 26. Chlorbenzol— Tetrachlorkohlenstoff. 
Molrefraktion 
Lösung Vy / 5893 5000 1500 000 A 
Ucl, 9675 2649 2676 2700 27'35 
| 97'26 2703 2132 2760 2800 
2 9778 2757 2788 28:19 2863 
3 98°32 2811 2844 28°77 29'24 
N 9889 2864 29:00 29:36 2986 
5 99°50 2919 2958 29°96 3050 
6 10011 2972 3014 3054 3112 
7 10073 30'25 3069 3112 s1'13 
CU,H,Cl 10189 3119 3168 212 3277 











Dispersion der m hen Drehung 


Tabellen 19 bis 26 sind die berechneten Molekularrefrak 
‚usammengestellt \usserdem enthalten diese Tabellen d 


] M ./01: für welche beim Vischen nıcı 


verden. ein« l) entsprechend 


den 


ımıma wenn 


Lösungeskräfte wirksam 


nf 
( N) { 


| hne weiteres einleu 


für die magnetische Drehung 

ınd der Vorstellungen der Elektronentheorie erhält. liefert 
twas komplizierteren Ausdruck. Unter den 
isotrope Moleküle, eine einzige Absorptionsfrequenz) gibt 
eine sehr einfache Ableitung. Die Messungen 
nicht die Frag: 


entscheiden allerdings nı 


ıllereinfa 


en 
DSCHARI 


selbst ausführte 
nstant eine 


man für die magn«ı 


TISscHhe 


ıufeestellte Drehungsk: 
als für den Fall. dass 


nm 
Krfahı ung liefert 


die Mischungsregel anwendet 
\lessmaterial erneut zu überprüf: 


Dieser Fragenberei | 


ng selbst 


laher an dem vorliegenden 


unter etwas ıllvem f 
y ı0r7 sch )r 


ehrerer \hs rptıor 


inander ausüben und auch llıe ung d 
lab ıNnI1SOTLrTOT eil > DCHW ir Sit nu ul 1 
' n man siel (sebiete beschräı 
) Ma | Klektı Kınti ) R J 
nde Kraf ne Ladung, W \ na 
sy) d Itsp ie l dstarkt 1 
I istärk $) | la Q ıiw d ‘ 
| trır 
SCHARF, RK Sıehe \y I M.R I, P 
6) 7 (1926) 295. UN P Xi Physiqu 0) 20 13 68 
J La diffusior ılaıı ie 11 I P s 929 H | 
vies darauf hin, dass in diesem Zusamı hal lie Büch« M,1 
Berlin 1933) und von .J. van VLEcK (Tl [he« of Elect | Mag 
\us Messung 


s, Oxford 











>60 H. Poltz 


legt man ein Achsenkreuz X’Y’Z’ so in das als dreiachsiges Ellipso 
senäherte Molekül, dass dessen Hauptachsen mit diesem Koordinatensysteı 
sammenfallen, und sind x’ die Komponenten von r in diesem Svstem, so laut 


n Kon ponentenlorm 


dy 3 / 
Kıa V | N) 9,,] 
14 
} S S lurch Ansätze ler Forn 
' 1 q hrt er ht 
A ( 15) 5 
1 (+lel hun en 
Ma rdnet (6) nach r’, y’, und löst das Gleichungssvstem nach diesen ( 
ıf. Dabei vernachlässiet man in den auftretenden Determinanten alle Glied 
denen & von höherer als der ersten Ordnung ist! Unter Benutzung dı 
1} Ir? 1 





I t lie Lösungeı 
) v | 1,€,9 1. &.. S,,) 
/ | G | 1.9 I,€.H ( 
# | 
| V | 1,€.9 1,6, 
der Beitrag des einzelnen Moleküls zur Polarisation des Mediums in der -Richt 
st also B. a 
un 


wobei sich die Summe über sämtliche Dispersionselektronen des Moleküls erstı 
Es soll jetzt die Polarisation bezogen auf ein raumfestes Koordinatensı 
Y,Y,Z berechnet werden, bei dem die z-Achse der Richtung des einfal 
Strahles und der Richtung des Magnetfeldes parallel ist. Dann sind 
N) E 0; 6 E.=0. 


Der Beitrag des Moleküls zur Polarisation ist dann: 


— — 
VW e. NW Ix’ cos (ya Y os (yy) os (y | 


Die gesamte dielektrische Polarisation im Kubikzentimeter ist daher: 


Pu Vi any r’ cos 1 r’ u’ cos rı) 2’ cos JA 2’) | 

y r . N ‚ ’ ‚ , f I 

pe Ne, 3 r cos[ya y cos(yy z cos(yz’')|. 
— 


In (11) bedeuten die überstrichenen Grössen Mittelwerte über alle Ra 


richtungen und N die Anzahl der Moleküle im Kubikzentimeter. Durch Einset 


\) Eine einfache Abschätzung lehrt, dass bei allen praktisch vorkomm« 


Feldstärken diese Vernachlässigung zulässig ist. 








Die Dispersion der magnetischen Drehung v« 


I icrl .) 
ın Flüssiekeitsgemischen. >61] 


s) in (11) und Transformation aller 


vorkommenden Vektorgrössen mit Hilf 
wöhnlichen rechtwinkeligen Koordinatentransformation vom zestrichener 


1 


oestrichene System erhält man unter Berücksichtieuı von (9 


y) V 1, 4 co | 1. cos 1 | 
tsprechender Wert ergibt sich für ® Die in (12 ftretend M 4 
n sehr leicht durch die Überlegung, dass die Mittelwert 
ıs Symmetriereründen gleich s« und derer f } len Ort] 
r it dert 1 etrischen Funkt { oehoı } Dal 
0 W 
19 
ht (1? ar 3 
Pi} | | 1.) 9, (A, A 1, A 1. 4,)6 





hen der am Klektron angreifenden Feldstärk: ınd der mal kop 
tärke besteht der Zusammenhang 
v v } + 8 i 
für die Konstant | ren Feldes d ) N Wer | 


> i \ S 
) 
. Ve N \V: N 
4 b - 
> 1 tı 9-A S (1 tı/9-X N 
nt 


niert man ın (15 mit Hilfe deı der HKlektronentheoric ıftretı l. 
ngleichungen 
IE. /d W ta WW 
1; 
d?&,/d \ I 
erhält dann zwei Gleichungen für €, und € , die sich durch folgende Ansätze 
rieren lassen: 
6 / 
N [ 
Über die Grenzen, innerhalb deren das zulässig ist, siehe z. B. Fuchs, OÖ 


Il 


Worr, K.L., Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik, Bd. 6, IB. Leip 














urch Dix n der beiden Gleichungen (18) erhält man für z? die Bediı 





I U) IS) ereibt 
V V IR 
V Ü v 
94 I \ U ) ne recht und für ei Kszir ır7 S 
) Bedeutu \ oeht aus (17) hervor. E 4 
h Fortpflaı ınesgeschwind eite ler I lc ku 
ri \W ! Vledium sind. Führt man die Brechungsexpot t 
) 
Nu t d /)’ bezeichnete Dreh ler Polarisationsebene eines € 
N Lichtstral uf 1 Schichtlänge in Bogenmas 
n ) 2n 
D } n L 
2 ti ! ’ 
st der B | osindex des Mediuır hne Magnetfeld. Der ite Ti 
us (20 
Für 9 =0 wird in (20) ]/ 0. (20) liefert dann « n Wert für lur 
lie S me 8, in dem Ausdruck für / 1 t erd Setzt ) 
Wert für / 23) ei so folgt 
D b SI ) 2 
D — \ \ 
9 2, 
b DD d Drehung in Bogenmass im h Q n Fi \ (‚au 
Die Molrotation ıst so!) eegeben Zu 
‚M N Nre?(r 2 
D|, D a 7 en N 
0 27 n 


D a Aa u 3 (A,A,+4,4,+4,A, 


Soweit die bei der Ableitung gemachten Vereinfachungen als zul 


eelten können, ist zu erwarten, dass die Grösse ® der Misch 
regel eehorcht. 
Zu berücksichtigen ist weiter, dass auf den Brechungsind: 


sichtbaren Spektrum die ultraroten Eigenschwingungen deı Molel 


a in Gleichung (25) ist der Umrechnungsfaktor von Bogenmass auf Mir 


Die gleiche Invariante für die magnetische Drehung erhält ScHARI 


Berücksichtigung der Anisotropie der Moleküle. 





spersion der ma 


einen merklichen 
Ableitung 


\usschaltung des 


ıbnehmendeı 


Grössen ® sind 









‚netis« 


Einfluss ausüben! 







unberücksichtigt 


Ultraroteliedeı 


Einflusses deı 


Wi llenlängenabhäneiekeit 





Ik ben 
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Tabelle 29. 7 Propanol— Hexan. 




















5398 A / 5000 A } 4500 A 
/d Jd J/dg 
10 10 10 
J 7 q ! q pP 
ISN4 003 5'098 
+’ 542 0 1'653 4741 U 
1254 | 359 2 431 0 
3996 2 FUSS 3 4163 l 
767 2 863 t 3'923 I 
3559 > 3644 t 3710 2 
3375 3440) 1 3509 
‚214 2 3270 2 3332 2 
2'977 2036 3.099 
Tabelle 30. i Propanol Benzol. 
) 58093 A ) 5000 A } 4500 A 
JdT ID JP 
10 103 10 
7 7 q / D 7 
1674 S’119 504 
6'730 t 7083 2 7410 3 
6142 3 6'459 } 6'750 > 
DS6 6 5'845 f 6’0096 5 
028 h 5253 ’ 5'465 7 
1'459 2 t°661 ) 1'829 6 
3065 t +"123 7 1252 7 
3'466 > 3570 4 3'667 4 
2°977 3'036 3'099 
Tabelle 31. Chlorbenzol-— Hexan. 
’ 5893 A N) 5000 A / 1500 A 
JP /P ID 
10 10° 10 
J I J 7 pP 7 
t’SS4 5'003 5098 
5'406 6 5'585 5 5726 8 
5'906 12 6'132 14 6'322 14 
6'363 14 6636 16 6'873 18 
6787 14 7090 16 71387 19 
71172 12 7515 13 7834 15 
753 10 7914 12 8'265 13 
7'564 7 8'263 7 S636 6 
8347 3793 9220 





/ 1) \ 





3'607 
3430 
3191 
/ tu) 





1® 


/ 1000 





5'232 

5'947 4 
6'609 14 
71'238 18 
7'823 20 


8329 16 


8814 13 
9'233 6 


VsuS 








Die Dispersion der marnetischen Drehung von Flüssiekeitsgemis« 


Tabelle 32. 


/ 5893 A / 


355 y »’113 
IS0 12 6493 
oo] 13 6'250 
304 12 6'785 
304 11 i 360 
58 7 7857 
a4 3 SN'336 
47 3'793 
Tabelle 33 
, DSB A ) 
Jd 
10 

D ! / 
674 S’119 
736 | 516» 
S05 | g’220 
877 | n’314 
4959 | SUN 
044 0 5'453 
11» l 5'537 
207 () S’662 
+, 3793 


'abelle 34 


r636 41762 
5'071 6 236 
5'501 4) 7009 
»’935 11 6172 
6364 12 6665 
6'794 11 i'112 
1214 4 ‚92 
7624 ) 8.027 
5'347 8'793 
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Diskussion der Messerzrebnisse. 
Ks soll jetzt der Versuch gemacht werden. Aussagen übeı 
Ordnuneszustand und die 


chungen zu 


zwischenmolekularen Kräfte in deı 
rewinnen durch zusammenhängende Betrachtung 
Verlaufes der Grössen | D\,, ® und R in den Mischungen. H 
durch wird sich andererseits eine Möglichkeit ergeben 
darüber zu machen, wie die Mischungen beschaffen 
damit 


( 


Vorauss 
sein mu 
für die eine oder andere jener Grössen die Mischung 


erfüllt ist. Rein formal hat die Mischungsregel für die betracht 


Funktionen die Gestalt!): 


Fe =6l +67 

Du. [Din + ,[D 

BD, =D, +c,b, 

B, =«B,+c,B 

R,. =cR, +cR,. 1 


Es wurden nun die einzelnen Funktionen X der Mischun 
vemäss den Gleichungen (l) bis (llla) berechnet und mit den 
den gemessenen Werten gewonnenen verglichen. in der Weise, d 
die Ausdrücke ?) 


IX/X=(X .—X,.)/X, 


also die relativen Abweichungen der aus den Messungen erhalte 
Werte von X von der Mischungsregel gebildet wurden. Sie sind in 
hängigkeit von c, in den Fig. 5 bis 39 dargestellt °). 

Wir beginnen mit der Diskussion von Formel (I) (Fig. 37 bis 
Die stärkere Volumenvergrösserung eines Gemisches von Bı 
zol—(yelohexan gegenüber einem Gemisch von Benzol— Hex 


(Fig. 37) ist, da aus Messungen der Mischungswärmen und Pol 


sationsmessungen der beiden Gemische *) hervorgeht, dass Üvelohex 


noch schwächer entassoziierend wirkt als Hexan, nur durch ei 


stärkere Auflockerung des Uyclohexans und seine geringere Sol 


bildung mit dem Benzol zu erklären. CUyclohexan dürfte demna: 


soweit bekannt, unter den einfacheren Lösungsmitteln die Flüssigk: 

Über Gesichtspunkte, die vom formalen Standpunkt aus bei der Mischu: 
regel zu beachten sind, vgl. SCHÖNROCK, Z. Physik 46 (1928) 314; 78 (1932) 7 
) X,.. nach der Mischungsregel. ‚ A®P/® ist ausserdem in den Tabelle: 
bis 34 angegeben. 'ı) Wour, K.L., PAHLKeE, H. und WEHAGE, K., Z. phys 
Chem. (B) 28 (1935) 1. Harms, H., demnächst erscheinende Würzburger Dis 
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en geringsten VAN DER WaAaALSschen Kraftwirkungen (Rest 


n) sein. Die Mischung von Chlorbenzol mit Hexan und m 


exan (Fig 39) liefert eine weitere Stütze füı diese Vermutuın 0 





ıd der Einfluss der Solvatbildung zwischen dem poları 
u I I T Ba 
a 
” = . - 
r > ee. ’ > 
a a og eg ge 4 - T 
rk,ın 7 Dr £ 
g 
es m = u —.l.: 4 N u mn 
g 
* En SEEN Zum zu 
> 7 nn — _——— u 0 06 
—- A f t n 
"a u 2 er 
bi 12 relative \bweichungen der BEER-LANDOLTscheı Refrakt 


konstanten von der Mischungsr« 


vn 


(’/! und dem Hexan den der geringen Entassoziation des Chlor 


zols überwiegt (Volumenverkleinerung) 
\zol 


‚eibt beim Gemisch Chlor 
Cyelohexan die zwischenmolekulare Indifferenz des letzteren 


Be. 


olumenänderung das entgegengesetzte Vorzeichen. Beim Mischen 


I) Die als Abszissen aufgetragenen Molenbrüche bezieh ch stets d 
ster Stelle ange ebene Substanz. 
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von Chlorbenzol mit Benzol scheinen die stärkere entassoziier: 
Wirkung des Benzols und seine grössere Neigung zur Solvatbil: 
(starke Anisotropie der Polarisierbarkeit) sich auszugleichen. B 


Mischen mit :-Propanol wird offenbar die stärker entassoziieı 








Fig. 13. Benzol -Hexan Fig. 17. Chlorbenzol -Hexan 
‚ ö : ’ i de Beer 
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Fir. 13 bis 20. Relative Abweichungen der Molrefraktionen von der Mischungsı 
Wirkung des Benzols im Vergleich zum Hexan!) durch seine gröss: 
Neigung zur Solvatbildung mit dem Alkohol übertroffen. Beim ( 
misch C,H,C1—CCl, sind die Verhältnisse bereits zu verwickelt, 


Vel. den Verlauf der Mischungswärmen (Worr, K.L. und Mitarb« 
loc. eit.) und der Molekularpolarisation (HENNınGs, C., Z. physik. Chem. (B 


(1935) 267). 
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Deutung der verhältnismässie schwachen Volumenverminderung 
(‚emisches zu bieten!). 

/ur Prüfung des Gültiekeitsbereiches von (11) und (lla) ist nach 


physikalischen Sinn der beiden Mischungsregeln zu fragen 
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ij bis 28. Relative Abweichungen der Molrotationen von der Mischungsreg« 


Il) ist offenbar die makroskopische dem LANDoLTt-BEERSschen Aus 
ruck entsprechende, (lla) die molekulare dem LoRENTzschen Aus 


ruck entsprechende Mischungsregel für die Magnetorotation. (11 


) Beim CCl,, das kein Dipolmoment hat, haben Pole höhereı dnung 
s einen nicht mehr zu vernachlässigenden Einfluss. Siehe hierzu Fuchs, 


Worr, K. L., loc. eit. 
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sollte also in erster Linie Gültiekeit für eine .‚körnige‘“ Struktu 
Mischung (Z. B. OTOSSE Assoziationskomplexe oder Gemische ohn:« 
fluss spezifischer zwischenmolekularer Wirkungen) haben, (11a 


oeren die bessere Übereinstimmung bei echten Lösungen ergeh 
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[ 2 ” i > u 7 r 5 £ nn 
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£ unnn A 
EEE — 2000 A 
Fir. 29 b 36 Relativ: \bweichungen der Drehungskonstanten 7 von d« 


schungsregel. 


Die Fig. 21 bis 36 liefern hierfür eine sehr gute Bestätigı 
In der Mischung Benzol—Hexan und ebenso (infolge der entas 
ziierenden und solvatisierenden Wirkung des Benzols) in ?-Propanı 


Benzol sind verhältnismässig kleine Assoziationskomplexe zu 


1) DI he 


hierzu die Messungen der Oberflächenspannung von TRIESCH» 
H.G., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 328. 
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| Q C g 9 


daher ist (Ila) bei diesen Mischungen weit überlegen. während 
bei Benzol Cvelohexan dies durch OTOSSEerTe Benzolkomplex« 
deı Indifferenz des Gl verhindert wird. Beim Mischeı 
hlorbenzol mit Hexan und mit ('velohexan ist dagegen (Il 
gen infolge der starken Assoziation des C,H.Cl, und zwaı 
nenderweise am stärksten wieder in der Mischung mit Cvel. 
\uch bei der Mischung €, H,C1—-CCl, liegt eine Andeutuı 


VTOSSE Assoziationskomplexe 


Die Messungen von SCHARI 


sen sich gut an diese UÜbeı i Pr Be“ 
sen an. SCHARF findet bei / AT 1 is a 
(Gemischen Äthanol--Wasseı a NN 
\ceton— Wasser eine besser: £ \ 
Kell von Il was da in 
(‚semischen sehı OTOSSE H,O age 
plexe anzunehmen sind, den Bu 
rtungen entspricht. (lla)zeigt 7 DL] Pu 
dagegen leistungsfähiger füı £ B A 
ınol— Benzol (und anscheinend Le m 
für Äthanol-—- Nitrobenzol 2 
(remäss der physikalischen Be Ir 
oe von B und R ist zu eı in mom 
dass eine Betrachtung von > mn 
| ınd (llla) ganz ähnliche Eı et — > 
sse haben wird. wie sie für = 
ınd ® gefunden wurden 2 
Fig. 5 bis 20 zeigen, dass 
Vermutung in befriedigendeı 2 
bestätigt wird. Eine eiı Fig. 37 bis 39. Relative Al 
Mol M 


tige Überlegenheit von (IIIa 

ich nur für das Gemisch 
P’ropanol— Benzol, für das nach den früheren Überlerungen veı 
tnısmässig kleine Molekülkomplexe anzunehmen sind. Während 
Ill) und (Illa) nahe; 


1 


gute Ergebnisse liefern. ist für Chlorbenzol-- Hexan und Chlor 


Benzol— Hexan und Benzol ( vclohexan 


J ('velohexan (III weit überlegen Bei Chlorbenzo]l (4 
SCHARF, K., lo it. 2) Absolnt genommen sind die Ab 


D und © grösser, da die Dispersions stanten hieı 


] wi 
7 
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finden wir für die Refraktionsausdrücke ebenfalls ähnliche Ver! 
nisse, wie bei der Betrachtung von (11) und (lla). 

Auch die Asymmetrie, die teilweise die Kurven zeigen, wird 
verständlich. Betrachten wir z. B. die Kurven für die Mischun: 
in denen Benzol als Komponente auftritt, und sehen dabei von 
Kurven für ®, bei denen die diesbezüglichen Effekte nicht klar g« 
hervortreten, ab, so ist für R die stärkste Abweichung von deı 
schungsregel bei grosser Benzolkonzentration, also bei stärkerer A 
\ation des Benzols, für 5 und | D]|,, bei kleiner Benzolkonzentrat 
vo ın erösserem Masse Entassoziation eingetreten ist !) 

Nicht betrachtet wurden bisher die Mischungen i-Propan 
Hexan und Chlorbenzol-— Benzol. Für diese Gemische liefern 
Ila). (III) und (Illa) gleich gute Übereinstimmung Makroskopis 
und molekulare Betrachtungsweise werden hier also gleichwertig 
vermutlich so zu erklären ist, dass sich die unpolaren Teile der steri 
sehr ähnlichen Partner in der Mischung so ordnen, wie das auel 
den reinen Komponenten eeschieht., eine Annahme. die HENNIN:« 
auf Grund anderweitiger Messungen für Alkohol- Hexan-Mischung 
bereits ausgesprochen hat. Einen weiteren Beleg hierfür liefert au 
die Messung von SCHARF?) an Nitrobenzol— Benzol. 

Insbesondere die letzten Überlegungen legen den Schluss na 
dass bei der magnetischen Drehung und bei der Refraktion vorzüg| 
der Dispersionseffekt zur Geltung kommt, während sich pola 
Gruppen wesentlich nur in indirekter Weise (hauptsächlich infolg 
Änderung der Molekülabstände und damit des Dispersionseffekt: 
äussern. Dies ist auch auf Grund der Dispersionsformeln zu « 
warten, die erkennen lassen, dass am stärksten optisch aktiv wiı 
sam Eigenfrequenzen im kurzwelligeren Ultraviolett sind, die duı 
Dipolkräfte nur noch wenig beeinflussbar sind (lediglich Resonaı 
beeinflussung). 

Der Fehler in ®, welcher durch Benutzung des gemessen: 
Brechungsexponenten (ohne Abzug des Ultraroteinflusses) entsteht 
ist für das sichtbare Gebiet offenbar schon gering, da die Abweichu 


gen von ® ganz normal mit abnehmender Wellenlänge grösser werde: 


I) Das Benzol wird in erster Linie für die Abweichungen verantwortliel 
machen sein, da eine Änderung seiner dem betrachteten Weilenlängenbereich näl 
gelegenen Eigenfrequenzen sich stärker bemerkbar macht. 2) HENNINGS, | 


loc. eit. 3) SCHARF, K., loc. cit. '!) Siehe 8. 2621. 
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ıftretende Unterschiede in der Dispersion deı D],, übeı 
ten zu wenig die Messfehler, um eine Diskussionserundlaa« 


ten 
'raktisch besonders wichtig erscheint die Übereinstimmung d« 


ıfes von R und ® sowie von B und |D]|,, in den Mischungen, die 
öglicht, auf Grund der einfacher und genauer ausführba 
neen der Brechungsindices die gleichen Aufschlüsse zu erhalten 
an Mischungen für di« 


V\lessungen der magnetischen Drehung 
Dabei musste es besondeı 


henmolekularen Kräfte liefern. 


reich sein. den Verlauf der Molekularrefraktion in Mischungeı 
nen Konzentrationen zu verfolgen. was bei der maenetischeı 


ng auf grosse experimentelle Schwierigkeiten stösst weg: 


erliehen Herabminderunge der Messfehler. 


l,..Worr bin ich zu grösstem Dank 


Herrn Prof. Dr. K 
htet für das fördernde Interesse, das ich bei dieser Arbeit stets 
ihm erfahren durfte. Meinen Dank schulde ich ferner der Not 
einschaft der Deutschen Wissenschaft für die Überlassung eines 
s der benutzten Apparatur und dem Mathematischen Semina 
Universität Kiel, insbesondere Herrn Prof. R. SCHMIDT, für die 


ubnis zur Benutzung einer Rechenmaschine 








Über die Grösse der Radikalkonzentrationen 
beim homogenen thermischen Zerfall organischer Molekül: 


Il. Die Berechnung der mit Hilfe der Parawasserstoffmethode 
zefundenen Radikalkonzentrationen und die Reaktion CH, + H, 
Vor 


Franz Patat. 


Wie in einer früheren Arbeit gezeigt werden konnte?), stellt sich beim tl 
hen Zerfall organischer Moleküle, wenn ÜH.„-Radikalı ıbrespalten wer 
zusammen mit Parawasserstoff automatisch eine stationäre H-Atomkonzentr 


n Ausdruck zusammenhängt: 


mit der (H.-Konzentration durch 
H k* H 
CH kr* ırgan. Subst 
Das Verhältnis der Konstanten k*’k**, das für die Berechnung der ( 


Konzentration aus der gemessenen H-Atomkonzentration nötige ist, wurde 
früheren Arbeit geschätzt und wird in dieser Arbeit für Acetaldehyd bestiı 
Dazu wird die photochemische Zersetzung von Acetaldehyd im Wellenlängenber 

m 313 mu zwischen Zimmertemperatur und 420° C zusammen mit Parawasseı 


lurchgeführt. Das Verhältnis k*/%k** wird aus der experimentell gemessenen H-At 
konzentration und der bekannten ÜUH,- Konzentration zu Y/,oon ! B ’ 
efunden Ferner kann für die Reaktion ÜH H,— CH,+H ein steris 
Faktor in der Grössenordnung von !Y/,oo0»0 und als obere Grenze eine Aktivieru 
nerzie von 9000 cal angegeben werden. In der Diskussion wird gezeigt, 
liese Werte scheinbare Widersprüche der Literatur erklären Weiterhin eı 

Rechnung, dass die von WEST beobachtete Parawasserstoffumwandlung 


er photochemischen Zersetzung von ÜH.J und ÜH,COCH, nicht paramagı 





her Natur sein kann. Sie wird den H-Atomen zugeschrieben, die nach der 
tion (H H > U H,—+ H entstehen. Für die Bildungswärme von Methaı 
CH H wird schliesslich als untere Grenze ein Wert von 103 kcal abeeleit 


Problemstellung. 
Diese und die foleende Untersuchung schliessen unmittelbar 


frühere Arbeiten ?)?) an. die die Bestimmung der Radikalkonzentrat 


Eine vorläufige Mitteilung über diese und die folgende Arbeit ist in 
iturwiss,. 24 (1936) 62 erschienen. Einzelheiten der Notiz sind durch diese Arbı 
überholt. ?) PatTat und SacHsse, Naturwiss. 23 (1935) 247. Z. Elektrochen 


1935) 493. Z. phvsik. Chem. (B) 31 (1935) 105. Die letzteenannte Arbeit wird 


folgenden als I zitiert werden. 3) PatTaT und SACHSSE, Nachr. Ges. Wiss. Göttin 


Ill 1 (1935) 41. Sacusse, H., Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 79. 











Über die Grösse deı n usw 37: 


Radikalkonzentration« 
thermischen Zerfall organischer Moleküle und die quantitative 
) zum Ziele hatten 


ıne der RıicE-HERZFELDschen Kettentheorie ! 
Para 


esen Arbeiten war die organische Substanz zusammen mit 
stationäre H-Atomkonzentration. die 


rstoff zersetzt und die 
rstofl 


während des Zerfalls einstellte, durch die Parawass 


gemessen worden 
Primärakt des thermischen Zerfalls H-Atome 
ten. so kann au 


ındlung ?) 
gebildet 


Wenn ım 
den kettenmässigen Zerfall bestrei 
H-Atomkonzentration quantitativ deı 
der im Primärschritt in Radikalı 


n und diese 
vemessenen statıonaren 


Moleküle berechnet werden 


del 


I} 


Für den weit häufigeren Fall, dass CH,-Radikale Kettenträgeı 
Es bildet siel 


Verhältnisse etwas k mplizie rter ?) 


liegen di 
Fall eine stationäre H-Atomkonzentration aus 


uch in diesem 
der die ÜH,-Konzentration und damit der Teil der Moleküle 
Radikale zerfallen. berechnet werden kann. Nur muss dazu 


In 
wurde. der Ausdruck 


in l ausführlich gezeigt 
H k* H 
CH k** organ. Subst 


wertet werden. worin %k* die (eschwindigrkeitskonstante di 


lungsreaktion der H-Atome 

CH, + H,—> CH, +H 
Verbrauchsreaktion der H-Atome 
‚ H, Radikal 
> UH, + Radikal 


H orean. Substanz 


ist quantitativ nur möglich, wenn man das 


Die Auswertung 
In I haben wir als Differenz der Akti 


rhältnis von k*/k** kennt. 


rungsenergie von k* und k** summarisch 8 keal und die sterischeı 
"ıktoren als gleich 


'oraussetzung 
dikalkonzentrationen berechnet. die wesentlich kleiner waren. 


al 
kettenmässiger Zerfall erfordert hätte, in Ubereinstimmung 
denen im Primärakt direkt H-Atome ab 


angenommen und unter dieser \ 


en 
den Versuchen. bei 
palten wurden. 

HERZFELD,. J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 254 Siel 
Z. physik. Chem. (B) 15 


3, 8. 27 I) Siehe Anmerkung 2, S. 274 
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Die Aufgabe dieser Arbeit soll es sein, dieses Verhältnis möglic| 
exakt zu bestimmen. Freilich erfordert dies zunächst die Beschı 
kung auf eine Substanz. Durch geeignete Wahl der Versu: 
substanz (Acetaldehyd) ist es aber gelungen, neben diesem Verhält 
k* k** auch die Kinzelgrössen von k* und %** mit hinreichen: 
Genauigkeit zu ermitteln und damit auch für die anderen Fälle 
Verhältnis 4* A** festzulegen. 


Die Methode und ihre Diskussion. 


Die Bestimmung des Verhältnisses von A*/k** hat mehı 
Voraussetzungen. Vor allem muss die ÜH,-Konzentration angeh 
sein. Ihre Grösse wird davon abhängen, durch welche Reaktioı 
CH,-Radikale gebildet bzw. verbraucht werden. Daher muss ( 
Reaktionssystem möglichst eindeutig und durchsichtig sein. Schli: 


lich muss, da es sich um die Bestimmung der Differenz zweier Akt 


vierungsenergien, also einer kleinen Grösse handelt, die Untersuchung 


über ein weites Temperaturgebiet erstreckt werden können. 
Von den wenigen in Frage kommenden Substanzen erfüllt Acet 
aldehyd am besten diese Anforderungen und wurde daher als Veıi 


suchssubstanz gewählt. Die ÜH,-Konzentrationkannin diese: 


Fall photochemisch vorgegeben werden. Die Untersuchung 


kann damit in einem grossen Temperaturgebiet unter der Ten 
peratur des thermischen Zerfalls des Aldehyds durchgeführt werdeı 
Der für den photochemischen Zerfall bisher angenommene Ket!t 
mechanismus ist aber nicht ganz widerspruchsfrei und macht « 


eingehendere Diskussion notwendig. 


Die Photozersetzung von Acetaldehyd ist wiederholt untersu 
und im wesentlichen klargestellt worden. Die ausführlichste Unte: 
suchung liegt von LEIGHTON und BLACET!) vor. Sie haben das Ab 
sorptionsspektrum im gesamten Quarzultraviolett aufgenommen u 
bei sechs Wellenlängen zwischen 2537 und 3342 A die Quant: 
ausbeute des Zerfalls und der Polymerisation gemessen. Das A 
sorptionsspektrum besteht in dem Wellenlängenbereich 3300 
3000 A, in dem die folgenden Versuche unternommen wurden, 
diffusen Banden mit kontinuierlichem Hintergrund, der nach kürzeı 
Wellenlängen rasch an Intensität gewinnt. Die Zerfallsprodukte sı 
zu 95°, Kohlenoxyd und Methan im Verhältnis 1:1. 


I) LEIGHTON und BLACET, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 1766. 











ıı) 
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Den Primärakt des photochemischen Zerfalls für das Gebiet 
er Banden und des Kontinuums sehen LEIGHTON und BLACET 
r Trennung der © —(Ü-Bindung, dem sich folgende Reaktionen 


llessen sollen 


irakt CH,CHO-+-hı - CH, CHO 
ereaktionen 1. CH, CHO > OH, + (CO 

> CH, UH, > (C,H, 

3. CHO CHO > H,+2 (00 

k. CH, CHO+-M — CH,CHO-M 


\ls Begründung dieses Schemas werden Analogien zum Zerfall 
Propionaldehyds angeführt, bei welchem es gelang, 5 bis 10 
Wasserstoff in den Analysenprodukten nachzuweisen. Im Falle des 
taldehyds war das nicht möglich. Diese Gleichungen verlangen, 

Il. dass das ÜHO-Radikal langlebig ist und 
) » 


>. dass die Reaktionen 2 und 3. zu denen noch als weitere mög 


he Reaktionen 
5. 2CHO - H,O CO 


6. 2CHO »(CHO), 


ımmen, langsam gegen die Reaktion 1 verlaufen, obwohl von diesen 


ıktionen 2 und 6 Kombinationsreaktionen (im Dreierstoss) sind, 


im Gegensatz zu 1 kaum eine Aktivierungsenergie brauchen 
rden 
NORRISH!), der zusammen mit Mitarbeitern den Zerfall schon 
rüher untersucht hat, hält weiter an seiner Deutung des Primäraktes 
‘t ?), nach der der Zerfall in einem Schritt in CH, und (0 erfolgen soll 


UH,CHO hv > CH, UV, 


|kann als Stütze die Analysenresultate und die Tatsache anführen. 
s die gemischten Ketone, die Radikale im Primärschritt abspalten, 
ungefähr gleichen Teilen gemischte Kohlenwasserstoffe liefern 
I> 
ı» 


CH,C000,H; > 004 Q,H+ C3Hy+ C,H 


10° 
Weiterhin hat LEERMAKERS?) die Temperaturabhängigkeit deı 
otozersetzung von Acetaldehyd zwischen Zimmertemperatur und 


°C‘ ım Wellenlängengebiet um 313 ma untersucht. Seine Veı 


I) NORRISH und GRIFFITH, J. chem. Soc. London 1928, 2829. KıRKBRIDGI 
NORRISH, Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 404. 2) NORRISH, Trans. Faraday 
30 (1934) 103. Siehe auch die Diskussionsbemerkungen. ) LEERMAKERS, 


mer. ( he m Soc. >6 (1934) 1537. 


9n% 
X) 
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suche zeigen eindeutig, dass ÜH,-Radikale im Primärakt geb 
werden müssen, da er mit steigender Temperatur ein rasches 
steigen der Quantenausbeute findet, die nur durch Zersetzung 
Aldehyds nach Ketten erklärt werden kann. Die experiment 
Ergebnisse lassen sich durch den Ausdruck 

d{CH,CHO\/dt=03 1,n + KV lan [ÜH,CHO 
darstellen, worin k den Wert hat 

k 1'8-10°.e- 1000/27 cm Molquant Sei 


und /,»s die absorbierte Lichtmenge ist. Aus den Gasanalyseı 


Versuchen bei 83° C ergab sich mit ziemlicher Sicherheit ein Bet 


) 


von 3 H, im gebildeten Gas, woraus LEERMAKERS den Nel 
zieht, dass das Schema von LEIGHTON und BLACET richtig ist 


seine eigenen Versuche durch folgende Reaktionen deutet!) 


I. CH,CHO-+hv > CH. CHO 

5. CH, CH,CHO —> CH, CH,CO N 

t. CH,CO ->CO +CH, 

1. EHO CH,.UCHO > (CO UH,+-CHO / 

s. CHO CH, >CH,+CO I; 
Daraus ergibt sich für die Temperaturabhängigkeit der Quant 
ausbeute, abgesehen vom konstanten Glied 0°3 /,,., das der Quant 


ausbeute 0°3 bei Zimmertemperatur Rechnung trägt, der gl 
Ausdruck, wie oben mit 
k= (k, + k.)/Vk, = 9-10*°-« 

Voraussetzung für dieses Schema ist wieder die Langlebigkeit 
HCO in diesem Fall nicht nur für Zimmertemperatur, sondern 
für Temperaturen bis 300° C 

Nun gibt es eine Reihe von Anhaltspunkten und experimente 
Erfahrungen, die gegen ein langlebiges CHO-Radikal sprechen. 
gesehen von spekulativen Betrachtungen ?), die aus energetisel 
Gründen eine geringe Stabilität nahe legen, ist es FRANKENBUR« 
und KLINKHARDT°) nicht gelungen, bei der Synthese von Formaldel 


!) In der Arbeit finden sich noch andere Reaktionen angeführt, die aber 
der Berechnung nicht berücksichtigt werden. Die obige Numerierung ist dis 
LEERMAKERS. Näheres über die Begründung und Grösse der Reaktionsgesch 
direkeiten siehe in dieser Arbeit und der Arbeit über Jen thermischen % 
von Acetaldehyd von RıcEe und HERZFELD, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 
2) MEcKkE, Nature 125 (1930) 526. NorRrRISH, Trans. Faraday Soc. 30, | 


) FRANKENBURGER und KLINKHARDT, Z. Elektrochem. 36 (1930) 757. 
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(lyoxal aus atomarem Wasserstoff und Kohlenoxyd ein solches 
ıl im Absorptionsspektrum zu fassen. Auch die Photolyse von 
ıldehyd, bei der im Gebiete kontinuierlicher Absorption H 

abgespalten werden, ohne dass dadurch das Verhältnis deı 


IIsprodukte geändert würde!), entscheidet gegen ein stabiles 


Radikal Vor allem haben aber die Versuche von FARKAS und 


ssI über die Geschwindigkeit der Reaktion 
H CO -— HCoOo 


n, dass nur jeder 3700. Dreierstoss zur Änlagerung eines 
ms an ein (O-Molekül führt. Diese geringe Stossausbeute ist 
ı verstehen. wenn man entweder eine Aktivierungsenergie füı 


\nlaeerung annimmt oder die Gegenreaktion 
AC0O-31J1C00 


Betracht zieht. Die Annahme einer Aktivierungsenergie würde 
n positiven Temperaturkoeffizienten der Aldehydsynthese eı 
ırten lassen, während FRANKENBURGER einen negativen gefunden 
t. so dass nur die Möglichkeit übrigbleibt. die geringe Reak 
nsausbeute durch die eerinee Stabilität des HCO-Radikals zu 
klären FARKAS und SAcHssE geben für das Verhältnis der Ge 
windigkeit von Bildungs- und Zerfallsreaktion bei Zimmertempe 
tur 1:370 an 
Die Ergebnisse LEERMAKERS sind unter diesen Umständen sicher 
zwangloser so zu erklären, dass nur ein kleiner Teil der ab 
rbierten Strahlung zur Zerlegung des -:Aldehyds in CH, und CHO 
führt, während die Hauptmenge einen Zerfall in CH, und CO 
wirkt \uch LEERMAKERS weist auf diese Möglichkeit hin. ohne 
ber Konsequenzen daraus zu ziehen 
Die Grösse des Anteils des absorbierten Lichtes, das einen 


Radikalzerfall hervorruft, lässt sich mit genügender Genauigkeit 
ıs den Analysenergebnissen LEERMAKERS bei 83° U zu 52°, an 
ben®). Dieser Wert gilt für das gesamte Temperaturgebiet deı 


'hotozersetzung, da sich aus den Versuchen LEERMAKERS und den 


PATAT, F., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 208 2) FARKAS und SachHsse, 
physik. Chem. (B) 27 (1934) 111. ) LEERMAKERS fand bei 83°C 29% H 
%o CO und als Rest Kohlenwasserstoffe. Die Quantenausbeute ist bei dieser 
nperatur nach LEERMAKERS 0'9 Bei Zimmertemperatur ist die Quanteı 


beute 0'3. Ist x der Teil des absorbierten Lichtes, der einen Zerfall in Radi 


bewirkt, so wird 0°3— x die Quantenausbeute für den Zerfall in CH ('H 


) 
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Blindversuchen dieser Arbeit der Extinktionskoeffizient als prakti 
unabhängig von der Temperatur ergibt. 

Für den mit steigender Temperatur einsetzenden Zerfall ı 
Ketten können wir dann ein analoges Schema ansetzen, wii 
F.O. Rıce und HERZFELD!) für den thermischen Zerfall angege! 
haben und das durch Versuche von ALLEN und SICKMAN ?) hinreicl 


bestätigt werden konnte. Es lautet: 





Primärakt I. CH,CHO-+hı > U H,+ CHO 
Folgereaktionen 2. CHO >CO-+H 
3. H-+CH,CHO > H,+-COCOCH, En 
1. CH,CO -» 00-4 CH, 


5. OH,+-CH,CHO >» CH, +COCH, 

6. CH, +CH,+M —(C,H,+M hs 
Im Fall, dass die Zersetzung in Wasserstoffatmosphäre vorgenomm« 
wird, kommt die Reaktion dazu 


CH,+H, — CH, +H [ BF 


und wir erhalten aus obigen Reaktionsgleichungen für die stationär: ei 
Wasserstoffatomkonzentration liel 
|. Tape k* 2/21, [H.] vie 
a k**[CH,CHO] Topr* } k, [MM] [CH,CHO ın 


und 0°9 (03 x) die Quantenausbeute Y der Kettenreaktion bei 83° ( 


29% Hs im Gesamtgas sind 09 EX] 
29 cm? (li 
vu (03 X) 
im Gasteil, der vom Kettenzerfall herrührt. Aus den Gleichungen (1) bis (3 ie 
obigen Schema S. 280 ist ersichtlich, dass für jedes absorbierte Quant 1 H, gebi vu 
und 2 Ketten gestartet werden. Für jedes zersetzte Aldehyd (primär oder K: S 
tritt 1CO auf (CO muss daher auch zu 50% im Gas vorhanden sein). Sol 
Ketten ablaufen, gibt das Verhältnis ÜO/H, die Zahl z der Kettenglieder 
(uantenausbeute y’ für die Kette bezogen auf Aldehyd muss z sein, wenn j n 
absorbierte Quant einen Zerfall in Radikale hervorruft. Ist 9’, wie LEERMAKI m 
fand, kleiner, so wird der Teil des Lichtes x, der für den Radikalzerfall wirks ın 
ist, durch 2= g’/z gegeben sein. Die Werte eingesetzt erhalten wiı ko 
q 0, (03 r) ic 09 0082. , 
50 (0°6 + x) 50 a 
29.09 
ti 
da CO 50 50 (06 + r 
H, 29.09 29.09 
09 — (0'3 — 2) Mi 
I) Rıcz, F.O. und HERZFELD, loc. cit. 2) ALLEN und SICKMANN, J. An I 
* 


chem. Soc. 56 (1934) 2031. 
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Das erste Glied der rechten Seite dieser Gleichung gibt den Teil 
H-Atomkonzentration, der vom Zerfall des ÜHO-Radikals heı 
t, das zweite Glied gibt die H-Atomkonzentration, die auftritt 
Id die Reaktion ÜH,+H, » CH,+H abläuft. Man hat nach 
r Gleichung bzw. diesem Reaktionsschema, also bei tiefer Tem 
tur, bei welcher noch keine H-Atome aus ÜH,-Radikalen gebildet 


eine bestimmte H-Atomkonzentration zu erwarten. die dem 


len, 
fall des ÜHO-Radikals zuzuschreiben ist und die mit steigendeı 


nperatur mit 1/k** abfällt. Sobald die C’H,-Radikale mit Wasseı 


zu H-Atomen und Methan abreagieren, wird eine zusätzliche 
Ist diese Reaktion sehr gehemmt 


\tomkonzentration auftreten. 
ılso &* eine hohe Aktivierungsenergie, so wird dies erst bei hohen 
ıperaturen geschehen. Dafür wird aber die H-Atomkonzentration 


In diesem Fall werden die 
leicht getrennt ermittelt 


Verhältnis k*/k** erhalten 


der Temperatur rasch anwachsen 

der Gleichung (2) sehr 
d daraus die Konstante k** und das 
erden können, da in der experimentellen Kurve, die die Abhängig 


iden Glieder 


it der H-Atomkonzentration von der Temperatur gibt, ein deut 
wird. Hat hingegen k* eine kleine Akti 


Minimum auftreten 
dieses Minimum unter Umständen flach 


nes 
so kann 
Werden die Messungen abeı 
so muss sich trotzdem das zweite Glied 


‚ıerungsenergle, 


ıl undeutlich sein. 


über ein weites 


emperaturgebiet erstreckt, 
xperimentell eindeutig festlegen lassen, da ja der Anteil vom ersten 
(Glied immer mit steigender Temperatur abnimmt. Schliesslich be 
teht die Möglichkeit. dass dieser Anteil überhaupt nicht messbaı 
ird. Er ist nämlich nur messbar, wenn die Reaktion 3 im obigen 
egen die Austauschreaktion 

H-+ Havaraı > Hs ortı H 


Ist dies nieht der Fall. so bleibt die H-Atomkonzentration 


Schema langsam g 


erläuft. 

mer unter der Empfindlichkeitsgrenze der Parawasserstoff 
ımwandlung, und man erhält allein die Abhängigkeit der H-Atom 
des zweiten Gliedes, also nur das Verhältnis k*,k** 
Für die Aktivierungsenergie von k** (Reak 
Parawasseı 


‚nzentration 


n der Temperatur. 
ıon 3) kann man dann nur aus dem Nichtauftreten deı 
toffumwandlung eine obere Grenze angeben. 

Die folgenden Versuche haben gezeigt, dass die zuletzt skizziert« 
Möglichkeit zutrifft. Dadurch wurde die Bestimmung des Verhält 
isses 4* /k** und die Angabe der oberen Grenzen der Grössen k* und 


** selbst möglich. 
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Versuchsanordnung. 


Fir. 1 zeigt den wesentlichen Teil der Versuchsanordnung. Die Zers 
wurde in einer Zelle aus Quarz mit schwach eingezogenem Fenster vorgeno: 
Das Volumen der Zelle betrug 118 cm®. Als Lichtquelle diente eine grosse () 
quecksilberlampe von Heraeus, die bei 160 Volt Klemmenspannung mit 
brannte. Das Licht fiel in schwach konvergentem Bündel durch die Zelle. Zwis 
Linse und Zelle war eine Blende angeordnet, die gleichzeitig zur Aufnahm: 
Filter diente. Als Filter wurden Uviolgläser von I mm Dicke von Schott u 
Jena, verwendet, die folgende Durchlässiekeit zeigten (Wellenlängen in 
BG, 0°98 für 1= 366, 093 für 1= 334, 0°68 für = 312, 0'44 für = 302 uw 
für = 281. BG, 095 für = 366, 0°90 für = 334, 0°74 für 1= 312, 0°59 füı 


0"11 für 2= 281, 0°00 für = 265. Die meisten Versuche wurden mit dem Filter 
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durchgeführt, da dieses bei gleicher Durchlässigkeit für die Quecksilberli 

313 mu die kürzeren Wellenlängen besser absorbiert. Auf die Ausfilterung 

längeren Wellen wurde kein Wert gelegt, weil die Absorption des Aldehyds sel 
bei 334 mu. vernachlässigbar klein ist. Für die Reaktion waren also die Quecksil! 
linien bei 313 und 302 mu wirksam. Die absorbierte Lichtenergie ] wurde d 

Blindversuche bei Zimmertemperatur ermittelt. War das Filter BG, vorgeschalt 
so wurden bei vollständiger Absorption der wirksamen Strahlung in 10 Minut 
0'0292 em? CH,- CO Gas unter Normalbedingungen gebildet. Unter Annahı 
einer durchschnittlichen Quantenausbeute g=0"3!), wie sie LEIGHTON und Bra« 
für Drucke zwischen 100 und 200 mm Quecksilber bei den Wellenlängen 313 u 


meter und Sekunde eingestrahlt werden, zu 1'87 -1013 bzw. die Zahl der n 
quant/cm? sec zu 3°09 -10”11, Bei Verwendung des Filters BG, erhöhten 
diese Werte um den Faktor 1°9. 

Der Acetaldehyd war durch Fraktionierung im Hochvakuum gereinigt word 


Der verwendete Wasserstoff bestand praktisch (997%) aus Parawasserstoff. 


LEIGHTON und BLACET, loc. eit. 








302 my finden, ergibt sich die Zahl der wirksamen Quanten, die pro Kubikzent 
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l'emperatur des Ofens, der das Reaktionsgefäss umgab, konnte mit 


[hermoelement auf !/, Grad genau gemessen werden. Die übrige Aı 


war die gleiche wie in I, ebenso die Durchführung der Versuch: 


etaldehvd wurde zusammen mit Parawasserstoff bei verschiedenen Ten 
und Drucken belichtet. Die gesamte Versuchs 


\cetaldehvd, hervorgerufen durch die Kett 


Belichtungs)dauer wurd: 


ewählt, dass der Umsatz an 


10% der Gesamtmenge des Acetaldehvds nicht überstieg 


h bestimmten Belichtungszeiten wurden Proben aus dem Reaktionsgefäss 


tolles 


ers 


lilfe von zwei Hähnen gezogen, das Gas zur Trennung des Wass 
lehyd und der Zerfallsprodukte durch ein Rohr, das in flüssigen Wasserstoff 
serstoffgehalt des Woasserstoffes durch Messun 
Messung nach der Mikromethode von 
Druck von 0'055 mm Hg im Mess 


eleitet und der Parawas 
Värmeleitfähigkeit bestimmt. Da die 
durchgeführt wurde, bei der ein 
es Versuches mehrere Proben gezogen werdeı 
ndern \ls Wärmeleitfähirkeitsdraht 
Platindraht zur Verwendung mit einer Platin 


Ohm Widerstand bei Zimmertemperatuı 


N ıs! 
nüet, konnten während ein 


Reaktionsverhältnisse zu 


mit (Ju ırz übe rzovene! 
n 7 u, em Länge und etwa 65 


lurch die verschiedene Wärmeleitfähirkeit der beiden Wasserstoffmodifi 
bewirkte Widerstandsdifferenz des Drahtes hei Zimı rtemperatui betı 
elektrischen Messanordnung beträst 02% in bezug 


Ohı Die Genauigkeit deı 
Parawasserstoffkonzentration. Die Reproduzierbarkeit der Werte ist jedoc! 
(rund verschiedener Störungen (Temperatur, Akkomodation usv sering 
lurch wiederl s Au Ss | Probeı ft ] st eg 


Versuchsergebnisse. 
\us den Werten der pH,-Umwandlung, die die Proben eine 
rsuches lieferten. wurde die Halbwertszeit der Umwandlune für 
Versuch ermittelt und daraus die stationäre H-Atomkonzen 


.n 
Die Halbwertszeit der pH,-Umwandlung hängt 


ıtion berechnet 
der H-Atomkonzentration durch die Formel 
In 2 k, H\-t 


rin, die Halbwertszeit in Sekunden, |H] die H-Atomkonzentration 


zusammen 


Mol/Liter und die Konstante X. den Wert hat?) 


i 
1 1 =) 


R 35-10’ YTe-®WIRT Liter Mol Ba *, 3 
Weiter ist noch für die Auswertung der Versuchsergebnisse die 


Verhältnisses der absorbierten Liehtmenge für veı 


'nntnis des 
hiedene Aldehyddrucke und bei verschiedenen Temperaturen nötig 
is wurde auf folgende Weise durch Blindversuche ermittelt. Deı 
mperaturabhängige Teil der Photozersetzung von Acetaldehyd 
rd nach den Ergebnissen LEERMAKERS durch das zweite Glied deı 


2) Siehe dazu FARKAS, A 


\., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 344 


I) FARKAS 
Heavv-Hvdrogen. Cambridge 1935. 


thohydrogen, Parahydrogen and S.66 
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rechten Seite von (1), also durch den empirisch gefundenen Ausdı 
gegeben!) 


d(CH,CHO)/dt=kyl,n * [UOH,CHO|. 


Solange die zersetzte Menge klein gegen die Gesamtmenge ist, 
die pro Sekunde und Kubikzentimeter absorbierte Lichtmeng: 
konstant angesehen werden können und die Geschwindigkeit 
Reaktion wird nach erster Ordnung verlaufen. Misst man di« 
schwindigkeit nur über kleine Zersetzungsgrade, so kann man 
daraus eine scheinbare Halbwertszeit berechnen, die durch die For 
(t,,)=1In 2/kY I; 
gegeben ist (Halbwertszeit für erste Ordnung). Diese schein 
Halbwertszeit ist also verkehrt proportional der Wurzel aus 
absorbierten Lichtenergie. Bestimmt man für zwei verschied: 


Drucke diese scheinbaren Halbwertszeiten, so gibt das Verhältı 


dieser Zeiten auch das Verhältnis von Y/,,. für die beiden Druck: 


Tabelle 1. Blindversuche (ohne Parawasserstoff) zur Ermittlung 
Intensitätsverhältnisse. 
Druck (tı ,) Eabe A 
inmm Hg inMin 


10 278 NS 10 
1'661 1'661 165 
30 16"7 22 27 
1’23 1’24 120 
) 13°6 34 +1 
1'295 1’29 126 
100 10°5 564 653 
j’22 1’20 1’16 
200) Sb s04 SS 


Die Tabelle 1 gibt in der Spalte 2 die auf diesem Weg experiment: 


bestimmten Halbwertszeiten in Minuten für verschiedene Drue| 


(Spalte 1) bei der Temperatur von 690° abs. Bei 620° wurde { 
die entsprechenden Drucke das gleiche Verhältnis der Halbwert 
zeiten gefunden. Die Spalte 3 der Tabelle gibt das Verhältnis « 


Halbwertszeiten je zweier aufeinanderfolgender Werte und damit 
auch das Verhältnis der Wurzeln aus den absorbierten Lichtenergieı 
Weiter kann man aus dem letzten Verhältnis die absorbierte Lich! 
energie selbst durch Probieren ermitteln. Nur dann, wenn die Grös: 
von /,»s richtig angesetzt wird, wird das Verhältnis der Wurzel 


dieser Grössen die Zahlen der Spalte 3 ergeben. Dazu sind in d 


!) LEERMAKERS, siehe Formel (1), S. 278 











rste 
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t und 6 Werte von /,,. angegeben, von denen der erste (bei 
m) zunächst beliebig angenommen wurde, während sich die 
nter stehenden aus diesem (mittels des BEERschen Gesetzes 
‚en. Wie man sieht, führen die in Spalte 4 angegebenen / 
te zu Verhältnissen der Wurzeln, die entsprechend obiger Forde 
gut mit den Zahlen der Spalte 3 übereinstimmen. Die nur 
verschiedenen Werte der Spalte 6 liefern deutlich andere Veı 
niszahlen (Spalte 7) und zeigen damit gleichzeitig auch, wie genau 
Bestimmung der absorbierten Lichtenergie auf diesem Weg« 


heeführt werden konnte. Man entnimmt aus der Tabelle. dass 


der Temperatur von 690° bei einem Druck von 10 mm 8 bei 
m 22 Licht absorbiert werden. Bei diesen Drucken ist also 


homogene Lichtverteilung im Reaktionsgefäss noch gut erfüllt 
ders liegen die Verhältnisse für Drucke von 100 mm und darüber, 


denen über 60 absorbiert werden 


belle 2. Stationäre H-Atomkonzentrationen bei der photochemi 
en Zersetzung von Acetaldehyd in Parawasserstoffatmosphäre 


Druck in mm Hg H log|H 


N log 
Nr fi Te 2, Mol/Lite Filteı 
CH,CHO pH, inMin. Mol/Liteı Pr | 


4 


umgerechnet 





2 293 25 3015 v 11°5 Bt 
2 477 +3 t3 620 1244 BG 
t ‚3 46 3795 650** 12°60 BG 

44 25°5 195°5 150 12°171 BG, 
; 54 22 144 110 12'122 BG 
7 >77 19°5 391°5 9 12°124 BG 
) 621 32 412 14 11°940 BG 
624 10 141 37 11°873 BG 
625 Yy5 356 47 11'982 BG 
() 627 255 368 51 12028 12'028 BG, 
N 645 29°5 298 77 12'265 12°180 BG, 

‚4 648 30°5 5935 0 12'089 12°142 BG 

40) 653 30°5 601 24 11'785 12000 BG 
6 6905 325 440 295 11'985 ER BG 
= = E 12083 
f 690°5 3 128 28 11°962 BG 
x 690°5 105 454 23 11'877 12'251 BG 

26 562 515 368’5 27 12'304 12'104 BG, 

56 685 117 120 40 12°102 11°720) BG 


*) Innerhalb 40 Minuten Umsatz kleiner als 1%. 


**) Nachweisbarkeitsgerenze. 


Die Tabelle 2 enthält die eigentlichen Versuchsergebnisse. In deı 
rsten Spalte ist die laufende Protokollnummer angegeben. In deı 


weiten Spalte steht die Versuchstemperatur in absoluten Graden. 
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Die dritte und die vierte Spalte gibt den Druck in mm Hg füı 
Versuchstemperatur. Es wurden zwei Gruppen von Versuchen 
einem Verhältnis von Aldehyd zu Wasserstoff um 1:45 bzw. | 
und versuchsweise noch eine Gruppe mit dem Verhältnis um 
durchgeführt, obwohl die hohe Aldehydkonzentration, die dabei 
vewendet werden musste, keine guten Resultate erwarten liess 

Wasserstoffdruck musste nämlich in allen Fällen hoch gehalten 


den er konnte daher auch nur im Verhältnis 1:2 variiert werdeı 





da sich sonst der Wandeinfluss zu störend bemerkbar gemacht häi 
Die fünfte Spalte der Tabelle enthält die Halbwertszeit f,, der P 
wasserstoffumwandlung in Minuten, die sechste Spalte die da 
nach obiger Formel (3) berechnete H-Atomkonzentration in Mol/Lit 
Diese Werte lassen sich gut durch folgenden empirischen A 
druck darstellen: 
vIH, 


[#] = E VIas (08-080 


Mit Hilfe dieses Ausdruckes wurden die H-Atomkonzentrationen d 
Versuche auf einen Versuch umgerechnet. Aus äusseren Gründe: 
wurde als Normalversuch ein solcher von 450 mm Wasserstoff 

30 mm Acetaldehyd (Drucke bei 690° K gemessen) angesetzt. 1) 


darauf korrigierten Werte finden sich in der Spalte 7 der Tabelle 


) /H] mol / 
> 
{ 


In der Fig. 2 sind diese H-Atomkonzentrationen graphisch da 
gestellt. Es ist ihr Logarithmus gegen die reziproke absolute Teı 
peratur aufgetragen. Die Werte für ein Verhältnis von Aldehyd 
Wasserstoff um 1:45 sind als Kreise, die für ein Verhältnis von ] 
als Dreiecke eingetragen. Der Wert bei 477’ K (1/T-10° — 2'095) 
nicht mehr eingetragen. Er liegt auf der eingezeichneten Gerade: 
Ein Strich durch die Zeichen bedeutet, dass die Versuche unter V: 
wendung des Filters BG, gemacht und mit dem Faktor y1'9, di 


wie oben angegeben, aus Blindversuchen bei Zimmertemperatur ı 


mittelt wurde, auf die BG,-Versuche umgerechnet worden sind. D 
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deI Radik 


Uber die L+TOSSE 


der Versuche mit hohem Aldehyddruck, von denen zur Illu 
n zwei in der Tabelle angegeben sind (die zwei letzten Versuch: 
und zeigten durchwees etwas 


zu erwarten. aus der Reih« 


Sie sind nicht eingetragen 


Wwıe 
H-Atomkonzentrationen!) 


ıs der Neigung der Geraden 
ergibt sich für 4’ von F 


die durch die Versuchspunkt« 


| 'ormel (4) als Aktivierungs 


werden kann 


1S70 YO cal 


zıe q 
1 


dieser Grösse 


sreifen wir auf Formel (2 


\uswertung 
l k* 2/ H 
H | | 
k** ICH.CHO Krr k,[M) ICH,CHO 
Man sieht durch Vergleich mit dem empirischen Ausdruck (4 
Glied der rechteı 


zweite 


k*/k** enthält erTas 


die Versuche das 
Verhältnis t 
bemerkbar ist 


tatsächlich durch 


der Formel, welches das 
de. während das erste Glied nicht 


Weiterhin sieht man durch Vergleich mit dem empirischen Aus 


k* | 


KUH 


ck (4), dass 
l' 


IN 


Die Aktivieruneswärme eefunden wurde 
Aktivierungsenereie von k* und 4* 
die das Verhältni 


eine Grösse gewonnen 
die Geschwindiekeit deı 


für höher: 


die für / 


setzen Ist 


die Differenz der 


haben wir die 
Die Konstante 4, 
M - (U, H, M darstellt, zeigt 
proportional Y7 
unter der Wurzel 


nd damit 
die 


.** bestimmt. 
ierstossreaktion 2CH, 

mperaturen eine Temperaturabhängigkeit siehe 
iter unten), die, da die Konstante selbst noch 


ht 
rt 


zu vernachlässigen ist. 
eine bimolekulare Geschwindigkeit 


Man kann nun allgemein 
nstante in der Form 


k=f-ayTe 


wobei f ein temperaturunabhängiger sterischer Faktor, deı 


stellen 
n Fall zu Fall verschieden sein wird, @ der temperaturunabhängig 


Die Inhomogenität der Lichtverteilunge im Reaktionsgefäss bewirkt, da 
Umsatz rascher geht, wodurch 


Reaktionsgefässe s der 
H-Atomkonzentration 


der Versuche von 


leil des vor sich 
ver£rössert wırd 
> 


Tabelle 2 kanı 


\ldehvdmenge herabgesetzt und die 
A\ldehvdkonzentrationen ! 
der Parawasserstoffkonzentration 


h experimentell ein Unterschied 


lei har setz 


den kleinen 
ınzentration 


Bei 
(esamti 


| 7 Daher war 
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Teil der Stosszahl und g die experimentell bestimmte Aktivieruı 


energie Ist. 


Ausser in der Aktivierungsenergie können sich also die K 


stanten k* und 4** auch noch in ihren sterischen Faktoren un! 


scheiden. 


Das Verhältnis dieser Grössen gewinnen wir, wenn 


folgenden Ausdruck zahlenmässig auswerten [Gleichung (2) ohne eı 


Glied der rechten Seite | 


worin das 


Pa .“ 2 1 
} k | M | 


Verhältnis 4*/k** durch 


H, 


|IH\ j 
CH,CHO) 


das Verhältnis ihrer sterisel 


Faktoren f* und f** und durch die experimentell bestimmte Diff 


renz der Aktivierungsenergien ausgedrückt 


rechnung 


H,/CH,CHO 


15 1 


einem Wert von 4,. der gaskinetisch ohne besondere Voraussetzung 


ermittelt 


Dieser 


Radikalreaktionen durchwegs im Gasraum abspielen. Zieht man deı 


wurde), 4 


ist. Legen wir der B 


20-10*15 Mol 
fr fr* 1 


Wert wurde unter der Annahme gewonnen. dass sich d 


2 cm® sec”! (bei 273’ K). für 


6 


I00, 


Einfluss der Wand in Betracht, so ergeben sich noch folgende zusät 


liche Gesichtspunkte. 


1) Die 


lie 


' 
den 


kinetische Gastheorie liefert, berechnet (ToLmax, Stat. Mech. 


Die Wand begünstigt die Vereinigung \ 
Konstante k, wurde aus dem Ausdruck 
ee 2M, M 
u tı RT N?}did:, | mE. M, | R; 


Ne W \ 


S. 25, 246. Als Zusammenfassung siehe STEINER, W., Z. physik. Chem. (B) 15 (193 


249). Darin bedeutet: N, die LoscHamiprsche Zahl, d, den Durchmesser von (J 
der zu 32-10 °®cm angesetzt wurde, d,;s den Stossdurchmesser des Dreierst 
komplexes, für den gesetzt wurde 

de = Ns (de, + dp.) = !/2 (37 + 2°5) = 3°1 - 10=® em. 
Aldehyd bzw. die Reaktionsprodukte als Stosspartner wurden nicht berü: 
sichtigt). M}, ist das Molekulargewicht von CH,, M, das von H,. Die Lebe: 


dauer des Quasimoleküls wurde nach ToLMAN zu 8-10 13 
Formel wächst die Konstante mit yT. (r ist proportional 1 


von EYRING, 


Nach obis 
Aus einer Arbı 


angesetzt. 
yT). 


(+ERSHINOWITZ und SUN (J. chem. Physies 3 (1935) 786), in der d 


Rekombination von H-Atomen im Dreierstoss quantitativ behandelt wird, erg 


sich für hohe 


Temperaturen (kT > hr) auch eine Abhängigkeit mit yT, für nied: 


Temperaturen aber ein stärkerer Anstieg der Konstante mit der Temperatur. 


unserer Berechnung haben wir daher die Konstante proportional 7 


gesetzt. 








einen Versuch bei 690° K mit einem Verhältnis ı 
150/30 =15 zugrunde, so erhalten wir mit log |/ 
Mol/em?, mit /yn =63 10713 Molquant/cm?sec und mi 


{ 
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‚men und CUH,-Radikalen zu Molekülen. Die H-Atome werden 
h der Weiterreaktion mit Aldehyd entzogen, und die stationäre 
nkonzentration wird dadurch wieder kleiner gefunden, als s 
rund der Bildungsreaktion CH,+ H,— CH,+ H sein müsste. 


('H,-Radikale rekombinieren durch den Einfluss der Wand 


er, als sie dies im Gasraum im Dreierstoss allein tun würden 
Effekte wirken in dem (gleichen) Sinne, dass der berechnete 
für ff ff* von 1/4000 eine untere Grenze darstellt. 
Der maximale Fehler, der durch Diffusion der H-Atome an die 
| entsteht, kann nach dem kleinen systematischen Gang, den 
beschriebenen Versuche bei verschiedenem Aldehyddruck bzw 
hiedener Intensität zeigen (siehe dazu Fig.2),. den Faktor 2 aus 
hen. Auch die begünstigte Vereinigung der CÜH,-Radikale durch 
Wand lässt sich abschätzen. Würden alle CH,-Radikale an deı 
nd rekombinieren. so ergäbe sich schätzungsweise ein Wert für 
[** von — 1/250. Das ist nun sicher nicht der Fall, da die Ver 
he sich eindeutig besser mit einer Wurzelabhängigkeit von HH, 
mpirische Formel 4) als proportional H, darstellen lassen, wie 
die reine Wandrekombination der CH,-Radikale erwarten liesse. 
Grössenordnung von f*/f** kann also auch dadurch nicht ge 
lert werden. Alles zusammen genommen erscheint uns ein Wert 
f* f** von 1/1000 am wahrscheinlichsten. 
Für das Verhältnis &*/£**1) ergibt sich dann 


1:* /I** — 1/1000 + e = (1870 = 000 RT 


Der Vollständigkeit halber sei noch bemerkt, dass auch die Auswertung 
Versuchsergebnisse nach dem Schema von LEERMAKERS, wonach jedes al 
ierte Quant eine Zerlegung in ÜH, und ÜHO bewirkt und das CHO-Radikal 
il ist, für Ar/Kr* praktisch denselben Wert ergibt Die H-Atomkonzeı 


tion wird danach durch den Ausdruck gegeben 


k* I; H, 
x - k, [CH,CHO 
n k, nun die Konstante der Reaktion CH „+ ECHO -> CH,+ (CO ist. Da diese 


Aktivierungsenergie und damit eine Temperaturabhängigkeit haben wird, die 
berücksichtigen ist, wird die Differenz der Aktivierungsenergie von k* und )** 
h kleiner, eventuell sogar negativ (k* kleinere Aktivierungsenergie als k**), 


ir aber das Verhältnis der sterischen Faktoren grösser. Mit einer Aktivierungs 


ergie für k, von 8 kcal wird die Differenz — 2 kcal und das Verhältnis der sterischen 


ktoren 1/4000. Zusammengezogen ergibt also dieses Wertepaar das Gleiche wi 
ges. Da sich andere halbwegs widerspruchsfreie Schemata nicht aufstellen lassen, 
ist das Verhältnis k*/k** wohl sicher festgelegt. 
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Wird das Verhältnis der sterischen Faktoren von 1/1000 iı 
Aktivierungsenergie einbezogen, so erhält man für die Temperatuı 
thermischen Zerfalls von Acetaldehyd (T=s00°" K) eine schein 
Differenz der Aktivierungsenergie von k* und 4** von 13000 
Dieser Wert ist wohl grösser als der von uns in I für diese Diff 
angenommene, aber noch um rund 7000 cal kleiner als er sein mü 
wenn der thermische Zerfall von Acetaldehyd in seiner Gänze 
Radikale bestritten würde ’?). 

Im folgenden soll nun noch versucht werden. die Grösse \ 
und 4** selbst überschlagsmässige zu berechnen. Kine solch: 
rechnung ist möglich, da man mit Hilfe der H-Atomkonzentrat 
des ersten Versuches (21) der Tabelle 2 eine obere Grenze für 
allein ermitteln kann. Wir verwenden dazu das erste Glied 


Formel (2) 


A I us /k**ICH,CHO 

Mit log |H] 115 Mol/Liter, [|UH,„CUHO| = 000137 Mol ’Läter 
6°5 -10°10 Molquant/Liter sec folgt für 4** bei Zimmertenipera 

k** — 10° Liter Mol’! sec"! und daraus für die Aktivierungsenerg 

wenn der sterische Faktor Eins gesetzt und die Stosszahl gaskinetis 

r berechnet wird (a = 2'2 -101P) 


qr* s550 cal. 
Für 4* folete daraus eine Aktivierungsenergeie von = 10000 


Die Reaktion 


H-- CH,CHO > H,-+ CH,CO [.*3 





hat nun aber sicher auch einen sterischen Faktor. Mit / 110 
halten wir gq** 7200 eal und für die Reaktion 
CH3, + Ho; > H, + H 


einen sterischen Faktor in der Grössenordnung von 110000 und 


obere Grenze eine Aktivierungsenergie von 9000 cal 


Diskussion. 
Die Übertragung des Wertes k*/k** auf den thermischen Zerf 
und die Diskussion der anderen untersuchten Zerfallsprozesse 
Grund des Absolutwertes von %&* soll in der folgenden Arbeit gescheh 


in der noch Versuche mit Dimethyläther und Propan beschrieben w 


Mit dem Extremwert für f*//** von 1/4000 würde man 15000 cal erhalt 


Siehe die folgende Arbeit. 
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ber 


Hier soll nun der Wert für 4* der Reaktion CH,+ H, > CH, + H 
len Ergebnissen bzw. experimentellen Anhaltspunkten der Lite 


verglichen werden. Der gefundene obere Grenzwert der Akti 





ıngsenergie von 9000 eal ist in guter Übereinstimmung mit den 
von v. HARTL und POLANYI!), die aus der Temperaturabhängig 
les Wasserstoffverbrauches bei der Umsetzung von Methylbromid 
Natrıumatomen eine \ktivierungsenergie von S000 eal schätzen 
relatın VTOSSE sterische Faktor. der mit steigendeı Temperatuı 
er mehr ins Gewicht fällt. erklärt nun. warum in anderen Fälleı 
Reaktion CH H,— (CH,+H eine wesentlich grössere Reak 
sträerheit gezeigt hat Hier sind vor allem die Arbeiten von 
rH und seinen Mitarbeitern über freies Methyl zu erwähne:ı 
CH,-Radikale werden durch Zersetzung von Bleitetramethyl üı 
kurzen ungefähr 900° (C' heissen Zone hergestellt. und die Daı 
lung gelingt auch, wenn man als Trägergas wenige Millimeteı 
sserstoff verwendet Deı gefundene sterisch« Faktor macht di« 
ständlich. Darüber hinaus lässt sich aber auch noch aus deı 
ten Arbeit von PANETH, HorFEDITZ und Wunsch über die Lebens 
ıer des UH,-Radikals eine Stossausbeute für die Reaktion CH 
H, > ( H, H abschätzen. die mit der nach unseren Werten 
ırtenden übereinstimmt. Bei Verwendung von Helium als Trägeı 
haben die durch Zerfall von Bleitetramethyl entstandenen CH 
dikale eine um so längere Lebensdauer, je höher die Temperatı 
Die Erklärung dafür ist, dass der Reflexionskoeffizient v: 
I0O00 beı Zimmertemperatuı mit steigender Tempeı ıtur weiter ab 
ımmt Mit Wasserstoff als Tı Ivergas ergibt sich zunächst auch eıı 
ISstieg der Lebensdauer mit deı Temperatuı Im (segensatz 
Helium hat die Lebensdauer hier jedoch um 350° C ein Maximuı 
d fällt oberhalb dieser Temperatuı ab. während ım Eindgas eleich 
tie neben Athan in steieender Menge Methan auftritt. Das bi 
ıtet, das hier die Reaktion der UH,-Radikale mit Wasserstoff 
olgereich mit der Wandrekombination zu konkurrieren beeinnt 
ie Lebensdauer des ( MH. Radikals ist an dieser Stelle zu ungefähı 
Ol sec bestimmt worden. Bei einem Wasserstoffdruck von rund 
mm ergibt sich daraus eine Erfolgsausbeute für die Reaktion 
H,+H,— CH,+H mit jedem 2-10°,. Stoss, und das führt zı 


ner Aktivierungsenergie von 15000 cal. Die oben für k* angegebene: 


Harrı 





PoLanvyı. lo ıt PaANnETH und H ' 
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Werte in eine scheinbare Aktivierungsenergie zusammengefasst 
geben für diese Temperatur als obere Grenze 20000 cal. 

Ferneı sollen noch Versuche von W. West erwähnt werd: 
die bei anderer Ausdeutung, als sie der Autor selbst gibt, auf Gı 
einer Stossausbeute von minimal 10°"!, wie sie sich aus &* bei Zin 
temperatur ergibt, zwanglos erklärt werden können ?). West hat 
funden, dass bei einer 2stündigen Belichtung von 170 mm Met 
jodid und etwa 600 mm Parawasserstoff bei Zimmertemper 
letzterer sich um etwa 20 umwandelt. Auf Grund der Wiısx 


schen Theorie’) der paramagnetischen Umwandlung. die an 


reichen verschiedenartigen Substanzen bestätigt werden konnt 





kann man aus der Umwandlungsgeschwindigekeit die Konzentrat 
des paramagnetischen Stosspartners im Rahmen einer Grössenordı 
ohne weiteres bestimmen. Nimmt man für das UH,-Radikal 
maenetisches Moment von der Grösse eines BoHkschen Magnet 
an, entsprechend dem einen unabgesättigten Valenzelektron 
Kohlenstoffes, und rechnet man weiterhin mit einem Stossabsta 
von CH, und para-H, von 25 A, so ist, um die von West beobacht 
, Umwandlung zu erklären, eine stationäre Radikalkonzentration 

I mm erforderlich. Dieser Wert ist unter allen Umstände: 

zu hoch. In 2 Stunden wurden auch nur 08 mm UH,J zerset 
Ist die beobachtete Umwandlung reell. muss sie sich andeı 
klären lassen. 

Die naheliegendste Deutung des Effektes besteht darin. das 
CH,-Radikale nicht auf Grund ihres magnetischen Momentes 
Parawasserstoff umwandeln, sondern dass sie nach der Reakt 
CH, H, > CH, H H-Atome bilden. die 
Parawasserstoffes bewirken. Dafür spricht auch die Tatsache, d 


West eine der zersetzten C’H,J-Menge entsprechende C'H,-Meng: 


die Umwandlung 


Endgas findet. Zwar sind auch die zersetzten Mengen nicht gı 
(08mm CH,J werden zersetzt und 09mm CH, gefunden) und 
Resultate mögen mit \naly senfehlern behaftet sein, aber sofern ı 
überhaupt einen Erklärungsversuch für die Befunde geben w 


scheint der oben angeführte der einzige mögliche zu sein 


West, W., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1931 2) Den Hinweis 
diese Versuche und die folgende Überschlagsrechnung verdanke ich Herrn Dr. | 
Hans Sachsse, Mannheim. WIGNER, Z. physik. Chen B) 23 (1933 

SACHSSE, H., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 429 Dort finden sich die frül 


Arbeit: zitiert 

















liesslich soll noch dıe (+rTÖSst (ie! Bildungesw ıITTı\e )y1 { H, 


! und H angegt ben werden vie sie siıcl mE Grund deı ‚Den 


ten Werte für die Reakti CH H,—> CH, +H und 
\\ert der Aktivierungsenergie für die inverse Reaktion ergibt 
Il ınd HARTE: K schliessen daralıs dass sıe beı 183° ( n I 


[ msatz Zwischen ıtomarem W ISSerstoll ind Yr than ı rhalteı 


ssenergie von 17 kcal | eine sterischen Faktor Eins besitzt 
r diese Reaktioı den gleichen sterischen Faktor von 1’10000 
IS Wie lıe ınveı tolet Tıı rt vahre \ktın rungsenergei 
{ n mindestens 8700 cal Die Reaktion ( Hl, fl -(’/H H 
kaum eine \ ıTmetonung Mit le] \W ırmetö] ne 0 ergeinl 
\linin uiwert Tuı ( Biıldu 0 tl | ir {1 N CH / 
u LIISS il] S I H | iv ’K 
gekehrt hat POLANYT°) aus der Tatsache. dass Chloratom: 
nit Methan abreaeieren. al bere G e für diese Bildwn 
11V cal angegeben. Damit ist der Wer ıf rund Tkı fest 
ind ıtsächlich h deut d höhe ler Durchscehnit ert fü 
ıldungse ergie einer alıphat ( fi -Bindung ) g»] 
I H } ( 170 34) 1. Ei 
\ 4 3 H N 
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Uber die Grösse der Radikalkonzentrationen 
beim homogenen thermischen Zerfall organischer Molekül: 
Il. Die Radikalkonzentrationen beim Zerfall von Dimethyläthe: 
und Propan und die Diskussion des gesamten Versuchsmaterials 





\ 
Franz Patat. 


Eingeransen am 26. ?2. 36 


Mit Hilfe der Parawasserstoffmethode von GEIB und HARTECK 

ıtionäre H-Ato bzw. U H.-Konzentratior emessen, die beim Zerfall ı 
und Propan auftritt \ls Ergänzung zur Bestimmung von k*/k** für Acet 
der vorangehenden Arbeit wird auch für Ather aus Messungen bei zwei versel 
lemperaturen die ungefähre Grösse der Differenz der Aktivierungsenergie 
und 4 bestimmt und zu 2000 2000 cal gefunden. Auf Grund dieser W 
und des in der vorangehenden Arbeit ermittelten Wertes für k* wird das g 
Versuchsmaterial neu dargestellt. Es ergibt sich dabei eindeutige, dass b« 
untersuchten Zerfallsprozessen ÖÜsHs, CH, HCHO, CH,CHO, C,H 
CH.COCH.. CH.0CH wohl Radikale auftreten, dass ihre Konzentratior 
für einen Gesamtzerfall nach Ketten zu klein ist Die Schemata von Riıcı 
HERZFELD für den homogenen thermischen Zerfall über Ketten sind 
innerhalb desjenigen Temperaturgebietes, in dem die Zerfallsreaktionen bish« 


ehender ıntersucht wurden. bed« utungs 


In der vorstehenden Arbeit ist das Verhältnis k*/k** füı 


Acetaldehyd experimentell zu 1/1000 ev bestimmt woı 
wobei der Faktor 1/1000 das Verhältnis der sterischen Faktoreı 
Grösse 1870+900 die Differenz der Aktivierungsenergien vo 
und 4** gibt 

Weiterhin ist es gelungen. den Absolutwert für k*, also 
sterischen Faktor und die Aktivierungsenergie der Reaktion 

UH,+ H, > CH, +H je 

mit einer Genauigkeit zu ermitteln, die für das vorliegende Prob 


bei weitem ausreicht. Der sterische Faktor ergab sich zu 1/10000 


die Aktivierungsenergie zu 9000 cal. 
In dieser Arbeit soll der Ausdruck }) ' 
H k* H 
CH k** lorg. Subst 


Sıehe dazu dıe Kinleitung der vorstehenden \rbeit. 











Il 


Yun 


fe der Daten der vorstehenden Arbeit für alle bis jetzt unteı 


Substanzen!) 


Hı 


ten 


noch 


/eı 


auseewertet werden Vorerst werden 


he über die ©H,-Konzentrationen, die beim thermischen 


n Dimethyläther und Propan auftreten, mitgeteilt 


Diskussion der Literatur. 


a) Dimethyläther. 


Der thermische Zerfall von Dimethyläther wurde von HınsHEı 
und ASKEY?) in einem Temperaturgebiet von 422° bis 552° ( 
einem Druckgebiet von 28 bis 894 mm Hg untersucht und als 
oen befunden Der Äther zerfällt nach der Bruttogleichunge 


() übeı 


OCH, AH, 


vindigekeit 


CH,+( 
log 4 132 
Befunde 


UH,0t H H,CO 
58500 /23 RT. 


dureh folgenden Kettenmeecl 


CH, mıt deı 
HERZ 


IAanismılus 


RıcE und 


deuten diese 


K im 


CH,OCH > CH CH,O 14-—- 80000 2°3 R7 
2. CH,O + CH,OCH, > CH,OH + CH,OCH 
> CH.O > HUCHO H 
t. H CH.OCH > H UH,OCH 10000 23 R7 
5. CH, + CH,OCH, » CH, + CH,OCH 915000. 23 R7 
6. H.OCH „« - H.CO + CH 1438000 23 R7 
s. CH, + CH,OCH, -» CH,0C,H 9— 8000.23 RT 

lie stationäre CU H.-Konzentration folgt daraus 


CH,]=Yk,-k,'k, k,=10 'Mol/Liter bei 7965 


| für die Zerfallsgeschwindiekeit mithin 


CH,OCH, 


die erste Ordnung 


dt— k,[CH,)[CH,OCH,] —yk, -k.- k, k,[CH,OCH 


Vk, IR / RB eıbt ausgewertet 


log k.. 14°5 62500/23 RT 


) Kettenlänge ergibt den beachtenswert hohen Wert von 10» 
edern. 
ParTAaT, F. und SacHsse, H., Z. physik. Chi B) 31 (1935) 105. Dort weiter: 
ratur. Diese Arbeit wird im folgenden mit I zitiert werden HINSHELWOOD 
\SKEY,. Proi Rov. Sor London \) 115 (1927) 217 Rıce und HErz 
J. Ameı hem. Soc. 56 (1934) 284) geben 14 mögliche Reaktioneı 
nd nur di ıngeführt, die schliesslich bei der Berechnung berücksichtigt 
de Bezüglich der Diskussion der Rea ıd ihrer ( vindig 


ruf die Original 


ırbeit verwi 









































236 
Zur Prüfung des Mechanismus liegen von zwei Seiten Veı 
voI LEERMAKERS!) hat durch Zersetzung von Aceton im |] 


CU’ H.-Radikale hergestellt und damit den Ather in Ketten zers 
it den Wert« 


können Die quantitative Übereinstimmung m 
‚ut, wie man sıe bx 


Schemas von Rick und HERZFELD ist so g@ 
vielen möerli hen Reaktıi INswegern IW ten kann Kigen« \i 
bestätigen das Ergebnis LEERMAKERS 


h) Pı opan. 


Die Zerset unge von Propan haben MAREK und Mct( 





eerechnet. F. 0. Rıck hat füı ropan ein halbquantitative 
rufgestellt. nach dem H-Atoı und CUH.-Radikale den Zerfa 


len hestreit 7 [ 


ntuellen Anteile der ang 


\lleemein folgt für die Konzeı 


tto1 sel 


cdleI (sesamtzerfall ubeı Ki g 


Da ergıbt | Io] \nnahı 11 \ktivieru OsEeNnerg von 1» 
für die Kettenr: tion eine (H.- bzw. H-Konzentration für Pı 

n 28-10 \lol/Liter bei 833 5° K 
Radil n beim Zerfal Propaı 


lemperaturen zwischen 700 d 1000 konn RIiCE m if 
PAnı H nel B ISPiE eh et! Ic ) | IS 
Eirene Versuchsererebnisse. 
Die Versuchsanordnung war die gleiche wie in der Arbeit 


Ebenso die Durchführung deı 
ATAT, N 


LLEERMAKERS, J. Amer. ch« S >6 (1934) 1899 r 

wiss. 23 (1935) 801. 3) MAREK und MeÜrLurR, Ind. Enene. Chem. 23 (1931) 8 

FREY und Herr, Ind. Engeng. Chem. 25 (1933) 441 Rıcz, F. O., J. Aı 
chem. Soc. 35 (1933) 3035 Irans. Faradav Soc. 30 (1934) 152 Siehe 
I, 8.118 PANETH und Mitarbeiter. B ) { «> (1999 





.J hem. S« London 1935, 372 
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Die Tabelle 1 enthält die Versuchsergebnisse. In der erst 
Spalte ist die Versuchsnummer, in der zweiten die Temperatuı 
absoluten Graden, in der dritten und vierten der Druck der org 
schen Substanz und des Parawasserstoffes in mm Hg bei der Versu: 
temperatur angegeben. Die fünfte Spalte enthält die Halbwertsz 
der Parawasserstoffumwandlung in Minuten, die sechste die daı 
berechnete H-Atomkonzentration in Mol/Liter und die letzte 
H-Atomkonzentration, die aus dem thermischen Gleichgewicht 


erwarten ware ? er 
Dimethyläther. 


Für Ather liegen die Werte der gefundenen H-Atomkonzent 
tionen, wie die Tabelle zeigt, deutlich über den thermischen. B 
hohen Ätherdrucken erscheint die H-Atomkonzentration proportioı 
dem Wasserstoffdruck und unabhängig vom Druck des Äthers (V: 
such 3 und 6), bei kleinen Ätherdrucken ist neben der Abhängigk: 
von Wasserstoff auch eine solche von Äther festzustellen. 

H\< IH,\/{OH,OCH, 
(Versuch 3 und 5). 

Das Schema von RıcE und HERZFELD vermag dafür eine Eı 
klärung zu geben. Nach‘ diesem Schema ist, wenn der Ätherzerf 
in Wasserstoffatmosphäre vorgenommen wird, neben der Reakti 

CH, + H,> CH, +H 
wuch noch die Reaktion 
CH,OCH,—+ H, > CH,OCH,+H 
möglich, die zu einem Gleichgewicht führt. Da die stationäre ÜH,OCH 
Konzentration durch 
UH,SOCH,) = |CH3ZOCH;]Yk,-k, k,- k 


gegeben ist, also mit sinkendem Druck abnimmt, so ist für hol 


Ätherdrucke eine Abhängigkeit der H-Atomkonzentration von H 
allein, für niedrige eine solche von H, und Äther zu erwarten. Fi 
den ersten Reaktionsweg wird die stationäre H-Atomkonzentrati: 


vergeben durch!) je ' 
ReH [(H;] | kık, 


H]= | 
k** [CHZOCH 5]? kych 


1) Eigentlich ergeben sich für jeden Reaktionsweg noch zwei Alternativ: 
je nachdem, ob der Zerfall des Athers über Reaktion 2 oder 3 und 4 geht (siel 
Schema). Die obigen Formeln entsprechen der ersten Möglichkeit. Wenn d 
zweite erfüllt ist, ist auf der rechten Seite der oben stehenden Gleichungen d« 


Faktor k,)/k** zu summieren, der aber, wie man leicht abschätzen kann, zahle 


mässie nichts ausmacht. 
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ı zweiten durch 


A) Ge 


erhältnisse legen in diesem Fall analog wie bei Aceton (siehe | 
it dem Unterschied, dass die Stabilität des U H,O( H, Radikals 
RıcE und HERZFELD nicht so gross angesetzt wird. wie die des 
(MH H, Radikals Im (serensatz zu dort stehen also zwei Reak 
ege offen. Die UH,OCH,-Konzentration ist bei 100 mm Ather 


vie die Bereehnung nach dem Schema ergibt. von der gleichen 


wie die CH.-Konzentration. Wenn nun &” etwas grösser 
ist, ist die experimentelle gefundene Abhängigkeit erklärt 
Weiterhin soll noch aus den experimentell bestimmten H-Aton 
ntrationen bei den beiden Versuchstemperaturen (7965, 83: 
Differenz der Aktivierungsenergien von 4* und k** ermittelt 
len. Der Berechnung sollen Versuche bei kleinem Atherdruck 
m) zugrunde gelegt werden. so dass als Bildungsreaktion füı 
H-Atome nur ÜH,+ H, » CH, + H zu berücksichtigen ist. Setzt 
Formel (1) für verschiedene Temperaturen ın und bildet das 


hältnis, so findet man 


H CH 
10 ie 
H CH 


ıus sich ly q q berechnen lässt, da die H-Atomkonzentra- 
en experimentell geoeben sind und das Verhältnis der den H-Atom- 
entrationen entsprechenden (Ü'H,-Korizentrationen in guter Nähe 

dem Verhältnis der für einen Gesamtzerfall nach Ketten zu 


ırtenden eleichgesetzt werden kann 


Mit log IH, 1103 und log |AHl, 1154 und mit log 
H.| 560 und log |( H;], 914 Mol/Liter. wobei 2 3339 
I T,- 7965 ist, findet man Jg 2000 cal !), d.h. %k** enthält 


orössere Aktivierungsenergie als k*. Dieser Wert ist selbst 
rständlich nicht so genau, wie der in der vorangehenden Arbeit für 
etaldehyd bestimmte und nur etwa auf 2000 cal richtig’), be 
tiet aber vor allem den kleineren Wert, den wir für die Akti 
rungsenergie von k* gefunden haben. 

Darüber hinaus ist dieser Wert aber aus folgendem Grund 


htig. Das Verhältnis der ÜH,-Konzentrationen ist im obigen Aus 


1) Das Verhältnis [ÜH3]r, |CH3]7y, ergibt sich aus Formel (2) und dem Scheı 


leıch Obige Werte sind nach Formel (2) berechnet. Dieser Fe 


entsprechen 0°03 Einheiten im log der Konzentration 
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druck nur dann rıchtig eingeesetzt. wenn det Teil der Molekül die 
Primärschritt in Radikale zerfällt, unabhängig von der Temp 


ist. Nimmt dieser Teil mit steigender Temperatur zu, so ist der \ 


für |[UH,]|, grösser einzusetzen und Ag wird noch stärker neg 
Das bedeutet einmal, dass dann der aus der H-Atomkonzentrati: 
rechnete Anteil der Moleküle. die in Radikale zerfallen. noch kl 
wird, vorallem aber, dass die Vemperaturabhängigkeit 
\nteiles klein sein muss, da ja Ag nicht beliebig grosse neg 
Werte annehmen kann 

Propan. 

Die gefundenen H-Atomkonzentrationen für Propan lieg 
wenig über den thermischen. Da für Propan kein spezielles Zerf 
schema vorliegt, soll von einer Diskussion dieser Werte abges 
werden. Dazu kommt noch, dass sie durch heterogene Wandkat 


schon beträchtlich gefälscht sein können? 


Diskussion der Versuchsergebnisse in bezug auf die Theorie 
von F. ©. Rıcr und HERZFELD. 


Die Auswertung der Versuchsergebnisse wurde in ] ausfül 
diskutiert \ls erster Schritt muss aus der stationären H-At 
konzentration die stationäre Ü’H.-Konzentration berechnet weı 
Die Ergebnisse der vorangehenden Arbeit und die oben bestin 
Differenz der ktivierungsenereien von k* und k** für Atheı 
statten, diese Umreehnung auch für die Fälle hinreichend 
durehzuführen. in welchen das Verhältnis k*/k** nicht »Xperin 
bestimmt wurde und geschätzt werden muss. Ein Vergleich d 
gewonnenen Werte mit den nach der Theorie zu erwartenden 
unmittelbar den Anteil der Radikale am Gesamtzerfall Die thx 
tisch zu erwartenden Werte können entweder nach der Formel 
berechnet werden CH, k, kx 44 die, wenn der Zerfall 
Ketten erfolgt alleemein gelten muss. oder nach den Spezit 
Zerfallsmechanismen, die RıcE und HERZFELD angeben. 

Die folgenden Tabellen bringen die Auswertung der Versu 


ergebnisse mit allen dazu nötigen Angaben. Dabei wurde im F 


Mit 4g 6000 cal (g** 15000 cal) ergäbe sich eine Abhäneickeit 
Änteiles, der primär in Radikale zerfällt, mit 7 2) Wie schon in I erwäl - 
verliefen die Blindversuche nach der Reaktion schneller als vorher, ein Eiff 


der durch Ausheizen des Reaktionsgefässes bei rund !000° K beseitigt 


konnte 





tration (Spalte 6 der Tabelle 2) vergrösserte. Damit siı 
veV beneı \nteiıle 1} Radıkalen ın Zert 1 Ice 
(r] e] 
ıD It = 
('H Dh 
| Lite RK 
k \l | 
Mol/Lit n 
T 4 Yıyya) IERIETE | Eu ) 1 
N, l HM (1,) N 
NH ) inWw v2 ) 
N 0 iW) Wu) y( x { 
It) N 228 TEE) ii) () 4 “ 
N; z ) Wu) > L 
deı rsten Spalte deı labelle ?2 sind die ıntersuchten > ) 
n dieser Arbeit und der Arbeit Il angeführt. Die zweite Sp 
\i 1 ste mpeı tıı ] ı st ıten Graden Die 11 t Sy 
lie experimentell bestiı ittionäre H-At l ntrat 
lie Versuel la it einem Wert 
3-10%y7 Liter/Mol se 
RN te der Paı Ss toffumwandlung ber: 
siehe dazu Fussnote 1. 8. 29 Für Ather und Acetoı l« 
he mit einem Verhältnis von H,-Organıscher Substan 0/1 
\ldvhvde und Propan solch: it einem Verhältnis zu 
\uswertunge herangezogen Die vierte und fünfte Spalte enthä 


2 perim: 


ec] 


tspricht 


rel möglichen 


mentell 


bestimmten 










Werte 


immıel 





det 


Wert gewählt 


H-Atomkonzentration 


der die 


hi let | 1) 


» aus 





te CH 








d k** unterscheiden 


ntell bestimmten bzw 


Dabei 


7 


stellt deı 


eine obere Grenze für den Unt 


Für Aceton sind zwei Paare 


dem 


Schi 


ma von 


Rıcı 


von Werten 


schätzteı 


Wert 


und HERZFELD 


\tomkonzentration durch das (lei hoewiı ht 
CH,COCH, x” CH,COCH,—+ H 


Die Bildungesreaktion wurde mit 


H, 


oeben Selm IMUSS 


erm 


ınzesetzt 


ein 


Wert 


H 


deı 


deı 


Differenz der 


l 


Werte. in d« 


1000 1 


erschied der steriıschen 


ıngegeben 


10000 .« 


Bindungseneı 


nen 


ul 


Faktoren 


Das erst 


dem 


len: 


lie 
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von H-— H bzw. ( H entsprechen soll. Die sechste Spalte gibt die 
den Werten von Spalte 3, 4 und 5 berechneten C’H,-Konzentratioı 
Die siebente und achte Spalte enthält die C’H,-Konzentration 
man bei einem Zerfall nach Ketten erwarten muss. berechnet n 
den Mechanismen von RiıcE und HERZFELD bzw. nach Formel 
Die Aktivierungsenergie für die Kettenreaktion wurde für beide F 
mit 15000 cal (sterischer Faktor einbezogen) angesetzt. Ein \ 
gleich der drei letzten Spalten zeigt eindeutige, dass die eefunde 
C'H.,-Konzentrationen für einen Gesamtzerfall nach Ketten in 
Fällen zu klein sind. 
Tabelle 3 








Maximaleı \ktivierungsenergikt 
i \nteil, derdurch für den Zerfall 
a Kettenreak Radikale Molekül: 
FREE iur Gesamt tion zerfällt in kcal 
Pi zerfall nach Radikal "rennungs- experimentell 
Ketten rekombination energie deı bestimmte 
ıllee im ın der schwächsten Aktivierungs 
Schema ‘ 
mein (sas Wand Bindung energie 
HUHO 10-9 104 92 13 u | 
CH.CHO 19°5 205 10 8 10 70 45'5 24 
C’H.OCH 14 145 10 2 10 Su 59 
CO, 15 10 9 Su 62 > 
‘,H.CHO 18°5 10 8 I0 j 70 59 
DE, 10! 103 Su 70 
UH.COCH 21 135 10-r2 10 70 68 


Die Tabelle 3 bringt den ausführlichen Vergleich zwischen Exp: | 
ment und Theorie auf Grund der Werte von Tabelle 2. Der V: 
ständiekeit halber sind darin auch die Moleküle aufgenommeı 
die beim Zerfall nach Ketten im Primärschritt 7-Atome liefern. D 
zweite und dritte Spalte gibt zum Vergleich mit Spalte 4 und 5 dı 
Tabelle 2 den Unterschied, den die Aktivierungsenergie von 
und 4** (sterische Faktoren einbezogen) zeigen müssten, wenn de 
Gesamtzerfall über Ketten erfolgte. Zur Orientierung sei hinz 
gefügt, dass dem sterischen Faktor von 1/1000 bei dieser Temperat 
11000 cal entsprechen. Die vierte und fünfte Spalte enthält den Ant: 
der Moleküle, der maximal einen Zerfall nach Ketten erleidet. D 


PATAT, F. und SacHsse, H., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, loc. eit. SacHss 


H.,. loc. eit 
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te ergeben sich unmittelbar durch Vergleich der experimentell 
theoretisch oefundenen ( H Konzentration der Tabelle 2 Wenn 
Ketten durch die Kombination der ÜH,-Radikale im Gasraum ab 
hen werden, ist die ÜH,-Konzentration proportional der Wurzel 
ler Geschwindiekeitskonstante der Primärreaktion (siehe dazu dis 
nata von RıcE und HERZFELD Werden die Ketten dadurch 
hbrochen. dass H-Atome an die Wand diffundieren und dort 
binieren, so ist die ÜH,-Konzentration direkt proportional deı 
windiekeitskonstante der Primärreaktion. wie in | gezeigt weı 
onnte. Die letzte Spalte gibt zum Vergleich mit diesen Anteileı 
Differenz der Bindungsenergeie der schwächsten Bindung des 
küls (Spalte 6) und der experimentell bestimmten Aktivierung 
sıe Spalte 7 
Ks sei not hmals betont. dass es 1 Ermittlung des Aı 
der Moleküle, die nach Ketten zerfallen. nicht auf den wahı 
einliehsten sondern maximal möglichen Wert ankam und 
r nicht Mittelwerte sondern in allen Teilen deı Berechnung 
schon erwähnt. solche Werte herangezogen wurden. welche di: 
der experimentell bestimmten H-Atomkonzentration berechnet« 
H.-Konzentration zu einer maximalen machten 
\us diesem Grunde zeigen in der Tabelle 3 die Moleküle, bei 


nen H-Atome Kettenträger sind und die damit eine direkte Au 


rtunge gestatten C,H, H,.CO kleinere Anteile 
Davon abgesehen bleibt der von uns gefundene und ın |] 
rlicher diskutierte Parallelismus zwischen dem Anteil. 


dikale zerfällt. und dieser Differenz auch bei der Neuberechnung 


\cetaldehyd experimentell gefu 
Verhältnis von k*/k** in derselben 
en Berechnungsarten für Aceton und vor 
ch dem Schema von Rıce- HERZFEL!I 
Tabelle 2 ven den zu erwartenden um 3 Zehnerpotenzen 
ılleemein unter Zugrundelegung der Werte von k*’k** 
nete Wert nur knapp eine Zehnerpotenz zu klein ist n Tabellk 
berücksichtigt Beim Propan mussen, wennesn h Ketten zerfällt. 
H.-Radikale in gleicher Konzentration als Kettenträg 


Zerfallsprodukte verstehen w ehe die Ausführuı 


2496 Die Auswertung ergibt nun für die H-Atome als Kettenträger, die 


ann, einen um 2 Zehnerpotenzen kleineren 


ıls die Auswertung über ÜH,-Radikale in Tabellı 
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erhalten und ändert sich nur insofern, als die Werte gleicher Ene:ı 
differenz mehr zusammenrücken. Wieweit die Bestimmung d 
\nteils für die Theorie der monomolekularen Zerfallsprozesse 
Wichtigkeit sein kann, muss die Entwicklung zeigen 

\ls zu Zeit wesentliche Ergebnisse dieser Versuche sind 
zusehen: Keiner der von den verschiedensten Seiten als Bestätig 
der RıcE HERZFELDschen lheorie ıneesehenen Versuche steht 
ihnen im Widerspruch. In allen Fällen, in denen nach Rıcı 
HERZFELD der thermische Zerfall nach Ketten ablaufen sollte, t 


Lt h ! ıtsächlich während des Z« rfalls Radikale auf Die Se Rad 
konzentrationen sind aber so klein, dass sie für den Gesamtzeı 
nach Ketten unter keinen Umständen ausreichen Die UÜbe rlegeuı 
von RıcE und HERZFELD sind damit für den homogenen thermis 
Zerfall der untersuchten organischen Moleküle bedeutungslos ! | 
\loleküle zerfallen im Primärakt in gesattiete abgeschlossene Bı 
stück« Die Aktivierungsenergie, die sie zum Zerfall benötigen 
damit eindeutig kleiner als die Bindungsenergie der schwächst 
Bindung 

Damit sollen die Versuche über dieses [hema vorläufige 


EeSt hlossen werden 


Zum Schluss möchte ich Herrn Prof. A. EucKEN für sein fre 
hes und förderndes Interesse an dieser Arbeit, sowie für die Ber: 


stellung der Mittel des Instituts recht herzlich danken 


Lese Ergebnis gilt für das Temperaturgebiet, in dem die Zerfallsp 


ıinzehend untersucht wurden Bei wesentlich höheren Temperatuı 


st rständlich ı ) h, dass Radik { TOBSeI \ı tell, 





lungsenergien der Molekülverbindungen von Mono- und Di- 


ıvl—Polyen- und Polyinkohlenwasserstoffen mit s-Trinitro- 
ol und die physikalische Natur der .Nebenvalenzkräfte“ 


\ 


6%. Briegleb und J. Kambeitz *). 


BRIEGLEB, 
Hückekı, | L 
lechr | H 
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dünnten Lösungen in indifferenten L.M., in denen die M.V. im Molekülveı 
I: 1 existieren, an einen Phenvlkern des K.W. an und polarisiert die loka 
einfachen o-Bindungen und die p-Elektronenwolke des Phenylkerns. Wir bez 


diesen Bindungstvp, der allgemein bei M.V. polarer Moleküle mit ungesättigt: 


wuftritt und der zur Hauptsache auf einem Induktionseffekt beruht. als „| 
tionsbindung Ist bei Monophenyl-K.W. der Phenylkern bzw. sind bei | 
K.W. beide Phenylkerne mit einer lückenlos konjugierten Doppel- oder Dı 
bindungskette in „Konjugation“, so breitet sich die, durch die Anlageru 
polaren Komponente in der p-Wolke des einen Phenylkerns zunächst lol 
Störung über das vanze Molekül aus. Die Bindungsenergien der M.V. der K 
polaren Molekülen nehmen dann relativ hohe Werte ar Dieser als „‚Stör 
breitung bezeichnete Effekt steht im Zusammenhange mit einer Reih« 
physikalischer Eigenschaften der K.W. und kann nicht mehr zur Aus 
kommen, wenn die „Konjugation der Phenvlkerne mit der konju 
phatischen Kette durch Dazwischenschaltung einer CH,-Gruppe unter 
wird, da dann auch die Austauschwechselwirkung der freien p-Klektronenw 
stört wird Die Unterbrechung des Störungsausbreitungseffektes kommt 
sprunzhaften Abnahme der Bindungsenergien der M.V. zum Ausdruck. Dies 
stitutive Abhängigkeit der Bindungsenergien der M.V. aromatischer K.W 
laren Molekülen, die in ausgezeichneter Weise die von E. HÜckKer über den ı 
\ufbau deı ungesattireter K.W entwickelten Vorst« Hung n bi statigen, Ist 
nur für die Theorie der ‚„Nebenvalenzbindungen‘, sondern auch für Fra: 
Katalvse und des Reaktionsmechanismus von Bedeutung 


!) wurde im Zusammen! 


In zwei vorangegangenen Arbeiten 
mit einer Reihe von Untersuchungen über die physikalische N 
der ‚‚Nebenvalenzkräfte‘” über eine optische Methode berichtet 
Bestimmung von Bindungsenergien (B.E.) organischer Molekü 
bindungen (M.V) der Form AB und Ab,. In diesen Arbeiten 
auch näher auf den Unterschied des von uns und von v. HALBAN 
ZIMPELMANN verwendeten optischen Verfahrens eingegangen 


foleenden sollen die Ergebnisse solcher Messungen an einem gröss: 


Molekülmaterial mitgeteilt und die Abhängigkeit der gemessenen B 


vom Molekülbau der Molekülkomponenten (M.K.) theoretisel 
nauer diskutiert werden. Vorwiegend sollen uns dabei die M.\ 
s-Trinitrobenzols mit Mono- und Diphenyl-— Polyen- bzw. Pol 


kohlenwasserstoffen interessieren 


1) Vgl. Anm. 2, S. 305. °) v. Hausan, H. und ZIMPELMANN, E., Z. pl 
Chem. (A) 117 (1925) 461. Dass das von uns und v. HALBAN und ZIMPEL» 


angewandte Verfahren zu denselben Ergebnissen führt, zeigt das Beispiel der 


Acenaphthen -s-Trinitrobenzol in Tetrachloräthan. v. HaLBan und ZiımPEi 


finden /! 245 40'09 keal; wir dagegen I! 250 +- 0"04 kcal (Messdateı 


Tabelle 1 
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Prinzip der optischen Methode zur Bestimmung der Bindungsenergien 
zelöster Molekülverbindungen'). 


möge in einem Spektralgebiet absorbieren, in welchen 
sowie das Lösungsmittel (L.M praktisch keine 
022, 02,; &; seien die ursprünglich ein 


sorptiıon zeigen. I; 
vogenen Konzentrationen ‚der Molekülkomponenten bei T, und T, 
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an A und 


Bei M.V. der Form AB ergibt sich für die Reaktion 
den unter Anm. ?2 auf 8. 305 zitierten 


besonderen, 
Konzentrationen 


ten 
ıer angegebenen Bedingungen (kleine 
3) die Wärmetönune U zu: 
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2. Molekülverbindungen der Form AB.,. 
In einer Lösung der M.V. AB, in indifferenten L.M. bestehen 
ei Dissoziationsgleichgewichte 
a) AB, AB+B;, b) ABZ24+B 
Die diesen Vorgängen a) und b) entsprechenden Wärmetönungen sind 
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ie arabischen Ziffern beziehen sich auf verschiedene Konzentra 
nen, die römischen Ziffern auf verschiedene Temperaturen. 
Die Berechnung von U, und U, nach Gleichung (3) und er 
rdert eine sehr grosse Genauigkeit in der Bestimmung von e. Zuı 
‚l, in den unter 2) (8. 305) zitierten Arbeiter 
+)+) 
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Nähere 
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Vermeidung sehr erheblicher Fehler in U muss e mindestens 
05°, genau bestimmt werden!), wie es mit einer lichtelektrisel 
Methode möglich ist. Will man mit einer dem ScHEIBEschen o: 
anderen ähnlichen spektroskopischen Verfahren entsprechenden ( 
nauigkeit auskommen, so muss man die Formeln (3) und (3°) zu ı 
einfachen suchen. Man ist in der Lage, unter Einhaltung ganz 
stimmter, experimenteller Voraussetzungen, die genau in einer voı 
gegangenen Arbeit beschrieben worden sind?) und die sich in jed: 
Falle leicht auf experimentellem Wege prüfen lassen, Gleichung (3°) füı 
U, umzuformen, während dies für U, in analoger Weise nicht möglı 
ist?2). Die Vereinfachung von (3’) führt zu einer der Gleichung 


völlig entsprechenden Beziehung: 


156 log > 2 
ÜU= Pier Seh. —- Tr: Tır- 


> 


Diese Formel bezieht sich auf den Vorgang AB — A-+B. Man kanı 
also mit Gleichung (1) und (4) unter bestimmten Bedingungen (klein: 
Komponentenkonzentrationen usw.) die Wärmetönung des Zerfall 
AB 4+B sowohl für M.V. der Form AB als AB, bestimmeı 
Die Identität der Gleichung (1) und (4) (bei vor allem an D genügeı 
verdünnten Lösungen) bedeutet, dass bei M.V. der Form AB, infolg 
der grossen Verdünnung die Konzentration an Ab, zu gering ist 
dass AB, noch mit der verwandten spektroskopischen Methode erfas 
werden könnte. 

Allgemein ist noch hervorzuheben, dass die in einem Lösungs 
mittel gemessenen B.E. verschieden sind von denen, die man etı 
im Gaszustand messen würde, da die B.E. gelöster Substanzen (ii 
Differenz der Solvatationsenergien der M.V. und deren Komponente: 
enthalten. Je nachdem die Solvatationsenergie der Komponent: 


grösser oder kleiner ist als die Solvatationsenergie der M.V., werde: 


dementsprechend die in Lösungen gemessenen B.E. kleiner ode: 


grösser sein als die der gasförmigen M.V. Die Erfahrung zeigt jedo: 
dass, wenn auch die Absolutwerte der B.E. der M.V. durch den Eıı 
fluss des L.M. geändert werden, die relativen Abstufungen der B.! 


in indifferenten L.M. (CCl,, Hexan usw.) innerhalb homologe: 


1) Fehlerberechnung bei v. HaLBANn und ZIMPELMANN, loc. eit. und 
BRIEGLEB, G. und SCHACHOWSKOY, TH., loc. eit. 2), BRIEGLEB, G. und K 


BEITZ, J., loc. eit. 
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en erhalten bleiben. Es dürfen bei der Diskussion konfigurativer 
üsse auf die B.E. von M.V. natürlich nur die im gleichen L.M 
‚senen B.E. verglichen werden. 
Einzelheiten zur Berechnung der Bindungsenergien. 
Das zur Berechnung von U erforderliche Verhältnis: g= &,,/£, 
KExtinktionskoeffizienten bei zwei verschiedenen Temperaturen 
folgendermassen erhalten: Es werden die Absorptionskoeffizienten 
wei Temperaturen 7’, und 7,,(7, T',) bei etwa 15 verschiedenen 
enlängen bestimmt. Im Gegensatz zur lichtelektrischen bzw. 
KÖNIG - MARTENS Absorp 
methode werden bei der 2 
Scktorenmethode nach SCHEIBE 
S. 314) zu bestimmten : y 
Werten die zugehörigen /-Werte # & 
ittelt. Infolge der Tempe / / 
ırabhängigkeit der e-Werte Te 
hervorgerufen durch die Ver RE er 
hiebung des Gleichgewichtes / 
Ber B entsprechen 
nem bestimmten e-Wert bei — 
vei lemperaturen zwei verschie 
ne /-Werte. Es ist daher mit 
ler Methode nach Scheiße nicht ” - —i 
wlich, für eine bestimmte Fi 
Wellenlänge die zu zwei verschie 
ıen Temperaturen gehörigen beiden e-Werte direkt experimentell 
bestimmen. Da man aber zur Ermittlung eines zu einer bestimmten 
Wellenlänge gehörigen qg-Wertes sowohl e, als auch &,, auf die gleiche 
Wellenlänge beziehen muss, so können die bei T, und 7, wirklich 
emessenen e-Werte nicht selbst verwandt werden. Es wurden daher 
der in Fig. 1 angezeigten Weise die benachbarten, für eine bestimmte 
lemperatur gemessenen e-Werte durch gerade Linien verbunden! 
ie zu gleichen Wellenlängen gehörigen Werte von &, und e&,, ergeben 
h als Schnittpunkte der durch den betreffenden A-Wert gehenden 
Parallelen zur e-Achse mit den Kurven I und Il (Fig. 1). 


Zur Erfassung der tatsächlichen Schwankungen der gemessenen Werts 
rde davon abgesehen, durch die gemessenen e-Werte eine mittlere Kurve zu 
ı und diese der Berechnung von q zugrunde zu legen. 
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Die auf diese Weise bei verschiedenen Wellenlängen erhalt: 
q-Werte werden gemittelt und die mittleren Fehler nach Gavs 
den Tabellen angegeben. 

Bei M.V., deren Lösungen in einem Spektralgebiet absorbik 
in welchem die Eigenabsorption der Molekülverbindungskompone: 
merklich wird, muss der gemessene Extinktionswert e um denjeı 
der Komponenten (e,) vermindert werden, um die Absorption 
M.V.allein zu bekommen. Dies bedingt eine Vergrösserung des Fel 
in g bzw. U falls e und e, nur wenig voneinander verschieden 

Ist z. B., entsprechend den tatsächlich gemessenen Extinkti 
werten, e&=33 +01 und e;,=3'0, so ist &,r =03+01, d.h 
ist nur noch auf < 30°, genau! Um solche Fehler auszuschalt 
wurden nach Möglichkeit die Versuchsbedingungen (Konzentrat 
der M.K. usw.) so gewählt, dass die Messungen in einem Spekt 


gebiet ausgeführt werden konnten, in dem die Eigenabsorption 


Komponenten gegenüber derjenigen der M.V. vernachlässigbar wa 


Bei einer Reihe von M.V. ist die Bindungsenergie von der Gröss: 


ordnung RT keal, d.h. bei den Messtemperaturen 7, = 320° und 


T , = 290° ist q,, etwa 112. Bei einem so kleinen mittleren g-Weı 
können die nach GAUSS wie oben angegeben berechneten Fehl: 


Iq,, bis zu 5°, betragen; besonders dann, wenn die Eigenabsorp!t 


der Komponenten von den gemessenen &e-Werten abgezogen werdeı 


müssen (vgl. oben). Dies bedingt aber sehr grosse Fehler in U, | 


z. B. bei den Temperaturen 7, = 320° und T,,= 290° q 112 +04 


und cl "ch n/ch ch, = 095, so schwanken die U-Werte zwischen d 
Grenzen: U,=017 keal und U,—0'83 kcal. In derartigen Fällen v: 
zichten wir auf eine Angabe der g-Werte und schreiben U = R 
Hiermit soll zum Ausdruck kommen, dass die Energiewerte in 

Nähe von RT keal liegen. Es ist somit bei derart kleinen U-Wert 
mit der verwandten Methode nicht mehr möglich, die durch K 


stitutionsverschiedenheiten bedingten kleinen Abstufungen anzugel 


B. Darstellung und Reinigung der Substanzen. 


f 


Infolge der Empfindlichkeit von Absorptionsmessungen gegen 
l le) ? 


geringe Verunreinigungen ist es zur optischen Bestimmung 
| 


Bindungsenergien von M.V. unbedingt notwendig, eine besonde:ı 


grosse Sorgfalt auf die Reinigung dieser Stoffe zu verwenden. 


Kleine Verunreinigungen, die als solche im fraglichen Spektı 
bereich absorbieren, oder die mit den Molekülverbindungskomponent 
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M.V. mit merklicheı 


zu un 


oder gar 
können leicht 


Iwelche lockeren Anlagerungen 
Is die in den 


ıbsorption im Messspektralgebiet bilden 


hbaren Ergebnissen führen. Dies um so mehr, a 
sehr verdünnten Lösungen!) schon ohnehin recht 
können 


tersuchenden 
werden 


n Extinktionskoeffizienten so stark verfälscht 
berechneten Bindungsenergien völlig falsch« 


Resul 


lie daraus 


( reeben 
folgenden ausfühı 


daher im 


Verbindungen 


Die Reinieungesmethoden werden 
wurden durch 


Die kristallisierten 
Umkristallisieren 


beschrieben 
aus möglichst veı 


erholtes fraktioniertes 
lenen Lösungsmitteln sowie Lösungsmittelgeemischen von Neben 

wurde Wasser 
allem eıne Ab 
\ls L.M 


Benzol 


Substanz erlaubte 


befreit Wenn es die 


IKkten 
herangezogen , 


Lösungsmittelgemisch um vot 
ınge von harzähnlichen Verunreinigungen zu erzielen 
Hauptsache Methylalkohol Ather. Aceton 

Eine Reinigung 


rden in deı 
verwandt 


loroform und 
fraktioniertes Destillieren ist schwierig und oft nicht 
Umkristallisieren. 


Tetrachlorkohlenstoff 


so wirk 


\us 


1 


ren 
m wie eine solche durch fraktioniertes 
sem Grunde wurde bei Flüssigkeiten auf die Reinigung im 
Rahmen der uns zur Verfügung stehenden Substanzmengen bi 
ndere Sorgfalt verwandt 
‚3,5-Trinitrobenzol, (,H.(NO Das nach Vorschrift Hkı 
ren von Dinitrobenzol erhaltene Präparat’ wurde mit Tierkohle gekocht 
rholt aus viel kochendem Wasser umkristallisiert 
>. Athvlbenzol (,H--ÜU,H Das als „reinst‘ von Fraenkel & Landau b 
e Präparat wurde nach fraktionierter Destillation mit Pottaschelösung 
ndelt. mit Wasser gewaschen, über (at setrocknet und zweimal üb 
im Vakuum fraktioniert 
3. Phenvläthvlen (Stvrol) (,H.-CH UH Das von Fraenkel & Land 
bilisierter‘‘ Form bezogene Präparat wurde wegen der Polymerisationsfähigl 
r möglichster Ausschaltung des Lichtes nach mehrmaliger Wasserdampf 
lation über Tierkohle im Vakuum fraktioniert, nochmals mit Wasserdampf 
iert und zweimal im Vakuum fraktioniert. Reinigung und Messung erfolgte: 
nem Arbeitsgang. 
t. Phenvlacetvlen (, H- ( CH. Die Darstellung erfolgte nach MAancHoN 
Bromstyrol, absolutem Alkohol und Atzkali. Die Reinigung erfolgte über di 
ıpferverbindung (€, H-: ( (‘- Cu, aus der nach geründlichem Waschen mit Wasser, 
hol, Benzol und Ather sowie Zersetzen mit verdünnter H( das Pheı 
MANCH 


), Vel. S. 307. 2) Herr. P., Liebigs Ann. Ühem. 215 (1882) 345 
387 (1912) 257 


Li bigs \nn. ( hi m 
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acetylen mit Wasserdampf abdestilliert wurde. Nach weiteren mehrmaligen H 
Dampfdestillationen über Ätzkali und Tierkohle wurde mehrfach im Vakuum 
Tierkohle unter weitgehender Lichtausschaltung fraktioniert destilliert. Reini 
und Messung erfolgten in einem Arbeitsgang. 


H 
5. Allylbenzol €,HA,-C—C=C(H,, wurde durch GRrIGNAaRrD-Reaktion 
HR 


Phenylmagnesiumbromid und Allylbromid gewonnen. Nach fraktionierter Dest 
tion über Tierkohle wurde mehrmals durch Wasserdampfdestillation (teilweise 
Tierkohle) gereinigt und im Vakuu:n fraktioniert. Die Reinigung erfolgte im Dun! 


Reinigung und Messung erfolgte in einem Arbeitsgang. 


HH 
6. 1,2-Diphenyläthan (Dibenzyl) (,H,- C—C:(C,H,, wurde von Fra: 
HH 


& Landau als „‚reinst‘‘ bezogen und durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alk 
und Aikohol— Wasser-Gemischen (3:1) gereinigt. 
H H 
7. 1,2-Diphenyläthylen (Stilben) ©, H,-C=C-C,H,, wurde als „rein ı 
Fraenkel & Landau bezogen und durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Ather 


Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff gereinigt. 


Ss. Diphenylacetylen (Tolan) C,H, = (-C,H,, wurde nach SCHLENK uı 
BERGMANN!) aus Benzil über das Benzildihydrazon durch Oxydation mit Quecl 
silberoxyd erhalten und zunächst durch fraktionierte Vakuumdestillation und daı 
durch wiederholtes Kochen alkoholischer Lösungen mit Tierkohle und Umkı 
stallisieren aus Alkohol, Gemischen von Alkohol— Aceton (1:1), Alkohol— At! 
(5:1) und Alkohol— Wasser (5:1) gereinigt. 

HA 

9. 1-Phenylbutadien-1,3, C,H,-C=Ü0—C=(H,, wurde nach KLAGes?) uı 
VON DER HEIDE?) aus Methylmagnesiumbromid mit Zimtaldehyd gewonnen u 
im Vakuum über Tierkohle fraktioniert. Zur weiteren Reinigung wurde der Kohl: 
wasserstoff fraktioniert geschmolzen und mehrfach aus Alkohol bei tiefen Temper 
turen in einer kühlbaren Schottschen Glasfrittennutsche umkristallisiert. Reinigu 
und Herstellung der Lösungen wurden möglichst im Dunkeln vorgenommen. 

HB HZHH NH 

10. 1,4-Diphenylbutadien-1,3. C,H; C=C0—-C=C-(C,H, sowie die M.\ 
Diphenylbutadien-2-Trinitrobenzol, wurde uns freundlicherweise aus dem R. Kun 
schen Laboratorium des K.W.I. Heidelberg überlassen. 


11. 1,4-Diphenylbutadiin-1,3. C,H, =0—-C =(-(,H,, wurde nach Ma 
cHoT*) durch Oxydation von Phenylacetylenkupfer erhalten. Der K.W. wur: 
nach mehrmaligem Kochen mit Tierkohle aus alkoholischer Lösung mit Wassı 
gefällt und mehrmals aus Gemischen von Alkohol— Wasser (3: 1) und Aceton — Wa 


ser (3:1) umkristallisiert. 


1) SCHLENK u. BERGMANN, Liebigs Ann. Chem. 463 (1928) 76. 2) KLases, A 
Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 2309. 3) VON DER HEIDE, Ber. dtsch. cheı 


(ses. 37 (1904) 2103. +) MAncHoT, W., Liebigs Ann. Chem. 387 (1912) 257 
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HA ZZ 
2. 1,4-Diphenylbuten-l. C,H,C0= ( ( C.C,H,, wurde nach R. KunHn 
AR 


\. WINTERSTEIN!) durch GRIGNARD-Reaktion aus Phenylpropylbromid und 
ıldehyd über den entsprechenden sekundären Alkohol dargestellt. Nach zwei 
er fraktionierter Vakuumdestillation wurde das Rohprodukt auf vorgekühlten 

‚m beigemengten Öl befreit, mehrmals mit Tierkohle in alkoholischer Lösung 
Alkohol — Wasser-Gemischen 


ht und schliesslich mehrmals aus Alkohol und 


umkristallisiert. 


HA ZA A HA GH 


1,6-Diphenylhexadien-1,5. C,H ,( ( ( C—( CC,H,, wurde nach 


H H 
von Rupe und Bürgın?) durch Grignardierung von Cinnamylchlorid dar 
K.W. wurde mehrmals mit Tieı 


t. Der von öligen Beimengungen befreite 
gekocht, die Kristalle auf Filtrierpapier und Ton abgepresst und aus einem 
h von Alkohol — Aceton (4: 1) und reinem Alkohol mehrmals umkristallisiert. 


weitere Reinigung erfolgte über die M.V. mit Trinitrobenzol, die aus Chloro 


ınd mehrmals aus Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert 
HKAZAZEZERER 

I4. 1,6-Diphenylhexatrien-1,3,5. C,H, ( U—( C—t CC,H. wurde nach 

KuHun und WINTERSTEIN!) aus Zimtaldehyd über das Hydrocinnamoin durch 

Zur Entfernung von überschüssigem P,J, und 


wurde. 


luktion mit P3J, dargestellt. 

Hydrocinnamoin wurde mit NaOH und Alkohol gekocht und der K.W, durch Um 

tallisieren aus Chloroform, Benzol, Äther und Tetrachlorkohlenstoff gereinigt. 
A mE mr 

15. 1,4-Dibenzylbutadien-1,3. C,H ,( ( ( ( ( C.C,H. wurde nach 
H H 

Kun und A. WInTersteint) durch Reduktion von Diphenylhexatrien mit 

ıminiumamalgam erhalten. Durch langsames Abdunsten der ätherischen Lö 

n schieden sich farblose Kristallblättehen des K.W. neben gelben Nadeln 

Die von diesen Nadeln durch sorgfältige Auslese abgetrennten 

und Aceton mittels Alkohol 


Beimengung aus. 
ssen Blättehen wurden durch Ausfällen aus Atheı 


durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt 


ZIEH 
16. Butadien. ( C—-C=( Das Rohprodukt wurde uns freundlichst von 
H H 


l.G. zur Verfügung gestellt und zur Befreiung von Neben- und Polymerisations- 
rodukten in einer Hochvakuum-Srtock-Apparatur fraktioniert destilliert. 
Il. Destillation: Ausgangsbad: —50°; Vorlage 1: 85°; Vorlage 11: 185 
Il. Destillation: Ausgangsbad: — 105°; Vorlage I: — 110°; Vorlage Il: — 185 
Der Dampfdruck bei { 90° war in Übereinstimmung mit dem von der 1.G. 
gegebenen Wert?). Das gereinigte 
risation in flüssiger Luft und im Dunkeln aufbewahrt. 
17. Der Tetrachlorkohlenstoff wurde in einer Schliffapparatur destilliert und 


3utadien wurde zur Vermeidung von Poly- 


Dunkeln aufbewahrt. 


I) Kunn, R. und WINTERSTEIN, A., Helv. chim. Acta 11 (1928) 123. Rupi 
ınd Bürsın, Ber. dtsch. chem. Ges. 43 (1910) 172. 3) LANDOLT- BÖRNSTEIN, 


rg.-Bd. II, 1303. 
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C. Experimentelle Einzelheiten der Messungen. 

Die Absorptionsmessungen wurden nach der Methode des ı 
renden Sektors mit einem Eisenbogen als Lichtquelle und eiı 
Küvettensatz nach SCHEIBE ausgeführt ; die Eichung des verwend: 
(Juarz-Hilger-Spektrographen geschah mit Hilfe des Fe-Spektru: 
Die Lösungen der M.V. Butadien— Trinitrobenzol in (Ol, wurde: 
einer Quarzküvette mit angeschmolzenen Quarzplatten und si 
lichem Ansatzrohr untersucht (vgl. weiter unten). Die mit Lösu 
gefüllten Küvetten befanden sich in einem doppelwandigen Messung 
rohr, das durch eine Umlaufspumpe mit einem Thermostaten in \ 


bindung stand. Die Temperatur wurde auf 01° konstant gehalt 


950/* 





Fig. 2 


\ls Lösungsmittel diente durchweg Tetrachlorkohlenstoff. D 
Lösungen wurden eingewogen und die Konzentrationen bei den vi 
schiedenen Temperaturen unter Berücksichtigung der Dichtekurv: 
von Ü'Cl, bestimmt. Da die hier verwandten Substanzen mit Aı 
nahme von Butadien unter normalen Bedingungen flüssig oder fe 
waren, konnten sie ohne Schwierigkeiten eingewogen werden. 

Für Butadien— Trinitrobenzol wurde zur Bereitung der Tetı 
chlorkohlenstofflösungen folgende Anordnung getroffen, die für all 
solche Fälle allgemein anwendbar ist. 

In die mit einem Quarzglasverbindungsstück und mit eineı 
zu einer feinen Spitze ausgezogenen Ansatzrohr versehene, plaı 
parallele Quarzküvette (d—=2 mm) (Fig. 2) wird eine bestimmt 
Menge einer Trinitrobenzollösung bekannter Konzentration eing« 
wogen. Nach dem Zuschmelzen an einer Abschmelzstelle bei 5 wurd: 
die Küvette in der in Fig. 2 gezeichneten Weise mit der Hochvakuum 


4 


Srtock-Apparatur in Verbindung gebracht und nach dem Abkühleı 
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ssireer Luft bei 5b!) und Abbrechen der Spitze mittels Abbrech 
auf Hochvakuum ausgepumpt. Danach wurde durch Offnen 
ın der Vakuumapparatur mit reinstem Butadien?) gefüllten 
ıbeewogenen Röhrchens mittels Abbrechhahn d das gesamte 
dien zur Trinitrobenzollösung (a) destilliert und das Röhrchen 
ıbeebrocheneı Spitze zurückgewogen. Das Bad e von Sn A 
zur Fernhaltung des Quecksilbers der Hochvakuumapparatuı 
vollzogener Füllung konnte die Küvette bei f abzeschmolzen 


Zur Vermeidung einer Polymerisation wurde vor der eigentlichen 
ıne möglichst im Dunkeln gearbeitet. Um eine Kontrolle darüber 
ben, ob während der optischen Messungen eine photo« hemisch« 
tzung erfolgt war, wurde während der Absorptionsmessungen 
nd kontrolliert, ob mit der Zeit optische Veränderungen fest 

ellen waren. Es zeigte sich, dass dies innerhalb der Versuchsdauer 
ht der Fall war. 
Es wurde darauf gehalten, dass die zu untersuchenden Sub 
nzen möglichst wenig dem Lichte ausgesetzt wurden. Um während 
\bsorptionsmessungen an den M.V. optische Zersetzungen, die 
lem durch das photochemisch besonders wirksame kurzwellige 
traviolett verursacht werden können. zu verhüten, wurden stets 

Iterlösungen in den Strahleneane vor die Messküvette oebracht. 

Filter wurde je nach dem Messgebiet. das in de r Regel in dem 


pektralbereich von 3700 bis 5500 A lage, Lösungen von 


I. s-Trinitrobenzol in CC, (ce= 0'013 Mol /Liteı 
2. Stilben in (Cl, ce—=005 
3. Diphenylbutadien in CC, = 005 

t. Natriumnitrit in Wasseı c=-03 


einer Schichtdicke von 25cm verwandt 

Die Brauchbarkeit der angegebenen Konzentrationen wurde 
ktrographisch ermittelt. Es wurde darauf geachtet, dass die Ab 
rption der Filterlösungen auf keinen Fall in das der Messung zu 
ınde liegende Absorptionsgebiet hineinreichte. Die Filter wurden 


jeder Messreihe erneuert. 


Da bei dünnen Küvetten die Gefahr des Springens besteht 


x ın der Quarzküvette nicht einfrieren ) Vel. 8. 313. Nr. 16 
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D. Messergebnisse. 

In den Tabellen 1 bis 3 sind für eine Reihe von M.V. des Trini 
benzols (3) mit den Kohlenwasserstoffen (A): Styrol, Stilben, To 
Phenylbutadien-1,3, Diphenylbutadien-1,4, Diphenylbuten-1, 
phenylbutadiin, Diphenylhexadien-1,5, Diphenylhexatrien -1,3 
Äthylbenzol, Phenylacetylen, Allylbenzol, Dibenzyl, Butadien 
Dibenzylbutadien !), die zur Messung verwandten Konzentrationen 
an Kohlenwasserstoff und c,, an Trinitrobenzol in CCl, als Lösuı 
mittel in Mol/Liter, die Temperatur in ° X, die bei verschiede: 
Wellenlängen gemessenen q,=—&y/&}; und die Bindungswärmen ! 
kcal/Mol mit ihren mittleren Fehlern (vgl. S. 309) angegeben. |ı 
Tabelle 1 sind ausserdem für die in Anm. 2, S. 306 genannten M 
Acenaphthen-Trinitrobenzol in C,H,Cl, als L.M. die Messdaten a 
geführt. 


Tabelle 1. 


l. Acenaphthen-Trinitrobenzol in 0, H,(1,. 


T,=313 T „= 283 
c-A aphte 01148 01180 ; 
N { U = 250 + 0°04 keal 
e-Trinitrobenzol 00106 00109 
/ 5230 5220 5210 5200 519% 5180 5170 5160 5150 


q 1’68 161 160 1’€1 161 166 1'66 1'64 160 | 


; ı 5140 5130 | = War 
q 157 1'58 
Tabelle 2. 
2a. Styrol—Trinitrobenzol in CCl, 
T = 314 T > 281 
c-Stvro 02727 0'2812 
( u nzol 0555 a U=18 2011 keal 
} 1030 4020 4010 4000 3990 3980 3970 3960 3950 
g 130 1:37 152 156 164 1762 1750 156 141 15040 


2: 3940 3930 3920 3910 | im 


gq 1'54 1’60 143 1°51 


I) Die M.V. des Trinitrobenzols mit Äthylbenzol, Allylbenzol, Dibenzy 
butadien und Butadien sind bis jetzt nicht im krist. Zustand isoliert worden; 
ihre Existenz in Lösungen kann aber auf Grund der Veränderung im Absorptioı 
spektrum beim Lösen der Molekülkomponenten in einem indifferenten, nicht a 


sorbierenden L.M. geschlossen werden. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
2b. Stilben—Trinitrobenzol in OÜl, 
1,=318° T „>= 288 
0,0674 0.0690 : 
5 dc U = 3'21 + 0°04 keal 
trobenzol . 00154 00157 
S00 4788 4775 4763 4750 4738 4725 4712 4700 
\ In 178 + 0"'01 
7 1’83 1'’76 170 1’S0 179 179 "78 1’s1 


2c. Tolan—Trinitrobenzol in CCÜl, 


B 315 En 282 
00275 00284 j 
: U = 2'07 + 0'04 keal 
itrobenzol 000454 000469 


040 1030 4020 010 00 3990 3980 3970 3960 \ 
3 1’54 L’58 1'549 1’58 1’58 166 1°61 1°57 
50 3940 3930 3920 


| 
I, 1’57 vo] 
| 
| 


1’54 1’54 1’47 


2d. Phenylbutadien— Trinitrobenzol in COOL, 
lösung (l). T = 308 T „= 283 
nvlbutadien 00213 00219 
. I 206 VOS keal 
[rinitrobenzol . 0V’OOS6O 000883 


1260 4250 4240 4230 4220 4210 4200 4190 4180 

13 1’45 1'47 1’45 142 1'42 1'44 1’46 1’48 
eal 1170 4160 4150 4140 4130 4120 4110 4100 4090 
gq„ 1’42 1 0'014 
1'952 1'53 1’46 1’41 1'40 1’38 1'38 L’38 134 


ISO 1070 





1’30 1’30 


Lösung (2). 7 308 7 >83 
'henylbutadien 00256 00263 a 
; [ 224 + 0°07 kcal 
rinitrobenzol 000949 000974 


270 4260 4250 4240 4230 42290 4210 4200 4190 
47 1741 140 1737 137 138 1742 14 150 
1150 4170 4160 4150 4140 4130 4120 4110 4100 
150 153 155 156 156 151 1592 14 14[| 





90) 
1’45 
Um = 215 > 017 keal. 
2e. Diphenylbutadien— Trinitrobenzol in (Cl,. 
T,=315 7 298 
Diphenylbutadien. 000579 000585 i E En 
, } a U = 2'88 + 0'06 kcal 
[rinitrobenzol . 00116 0'0117 


1675 4625 4575 4525 4475 4235 4375 4325 4275 











318 (+. Briegleb und J. Kambeitz 
Tabelle 2 (Fortsetzung). 
2f. Diphenylbutadiin— Trinitrobenzol in (C1,. 
Lösu | 
T,— 313 T 1 283 
} Diphenvlbutadiiı VOSIO 00916 
/ 1’S3 (vo 
lrinitrobenzol VOOS56 V"OOSSI ? 
240 r230 1220 +2 10 200 +10 +80 t170 + 160 
| 
146 1’46 1’46 144 1'43 141 1°42 47 148 | 
j q 145 
t 150 t140 
144 143 
l,ö ın 4 
/ 315 / 282 
Diphenvlbutadiiı 0,0717 0,0739 
I ! 1’S4 VO6 
[rinitrobenzol V"O00704 000726 
170 160 t 150 1140 1130 120 t110 1100 1090) 
4 1'930 
1’56 1'53 1’52 1’56 1’54 1’50 1’45 1’41 146 $ 
Un=185 + 004 keal. 
2g. Diphenylbuten lrinitrobenzol in (Ü/,. 
Lösung (1) 
fi 318 ” ISSN 
’ 
Diphenvlbuten-| V’4SSS 05003 
. ! 144 V’O6 
[rinitrobenzol VO187 v0192 
t500 4490 4480 4470 4460 4450 4440 4430 4420 | 
127 1730 1,30 126 137 137 134 137 135 | 
q, 133 +1 
1410 w 
I 
1'36 
lLAösung (2 
1.818 / 2SS 
Diphenvlbuten 5400 05527 
i ! 1'’50 006 
[rinitrobenzol 000734 000752 
I350 4370 4360 4350 4340 4330 4320 4310 4300 
1’34 v 
/ +4) 1’38 1’40 1’32 1’31 1'385 1'33 1’30 L’30 
Un = 147 + 0°09 keal 
2h. Diphenylhexadien-1,5—Trinitrobenzol in (Cl,. 
T 325 T „= 295 
Diphenylhexadien 000764 000776 -— : 
\ .nire 2 U=!t'6l + VII ki 
[rinitrobenzol 00153 0155 
4150 4170 4160 4150 4140 4130 4120 4110 4100 
gq 1’36 1'37 1’42 1'47 1’48 1’38 127 L’25 1’25 
In 133 u 
090 4080 4070 4060 4050 | 
] 1’26 1'31 1'36 1'26 120 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


2i. Diphenylhexatrien— Trinitrobenzol in (Cl, 


T,- 310 T = 288 
enylhexatrien VOOBZHS 000376 
z “ U = 2'145 + 0'02 kcal 
robenzol 00734 (00749 


‚5 1525 H 5700 1475 +45) 1425 44m) 1375 350 
fi) 1’40 1’40) 141 1’42 143 1’+42 141 142 


25.4300 275 


Tabelle 3. 


3a \thvibenzol Trinitrobenzol in (t( . 
/ 313 7 283 
\thylbenzo "1414 01455 we. 
R S I RT keal 
[rinıtrobenzol vVOO506 VOOS2O 
Messgebiet: / 3600 bis 4000 A 
3b. Phenvlacetvlen— Trinitrobenzol in ('( 
Lösung (1 1 316 y 2s1 
Phenvlacetvlen 02776 02867 r 
wi Zn I RT keal 
[rinitrobenzol 00574 000593 
Messgeebiet: = 3600 bis 4000 A. 
Lösung (2 fi 316 1 2s1 
Phenvlacetvleı "1938 0200] rn 
7 z RT keal 
[rinitrobenzo] 000527 vo0544 
Messgebiet / 3550 bis 3950 A. 
31 \livlbenzol Trinitrobenzol in (Ül, 
7 316 7 2s1 
Allvlbenzol 03062 03162 az 
PT ns T I: I ke ıl 
[rinitrobenzol VOOBS3 000705 
Messgebiet: / 3550 bis 3900 A 
3d. Dibenzvl Frinitrobenzol in ÜÜl, 
7 321 fi 291 
Dibenzv] 02909 (20967 
I RT keal 
Frinitrobenzol 00146 00149 
Messgebiet: / 3500 bis 4000 Ä. 
3 Butadien—Trinitrobenzol in (( 
7 295 7 275 
Butadien 1'890 1'839 i 
’ ee I RT keal 
Irinitrobenzol VOOSBO 000837 
Mi ssgebiet: r 3350 bis 340 A. 
3f. Dibenzylbutadien lrinitrobenzol in (CU, 
x 318 T 2ISS 
Dibenzylbutadien 00803 0.0822 : 
, z I RT keal 
[rinitrobenzol & VO1S7 00192 


Messreebiet / 100 bis 4350 A. 
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Tabelle 4. Bindungsenergien von Molekülverbindungen 
zwischen s-Trinitrobenzol und Phenyl- bzw. Diphenyl-K.W 


M.V. des Trinitrobenzols Konstitution I 
mit des Kohlenwasserstoffs in kcal 
l Benzol - R T 
H H 
2. Butadien { ( { ( RT 
HB HANH 


ı) K.W. mit Benzylbindung 


I. Athylbenzol CH,—CH R1 
H 

2. Allylbenzol CH,—( CH, R1 

3. Dibenzyl CH CH RT 
HAAR 

4. Dibenzylbutadien CH,—( Ü—( ( CH, RT 


K.W. mit Phenyläthylenbindung 


H 
Styrol C=CH, 181 011 
H H 
2. Stilben ?) { ( 321 + 004 
HAHN 
Phenvlbutadien C—1 { ( H, 215 0°17 
HHH MH 
t. Diphenylbutadien ( Oe ( 2’S8 006 
HH EZ 
5. Diphenylbuten-1 =0—-C— 1°47 + 0'009 
HI H 
BA HZ 
6. Diphenylhexatrien Ü—( ( ( ( { 2'45 002 
BA IZI ABS HL 
7. Diphenylhexadien ( ( ( ( { ( 161 011 
HH 
c) K.W. mit Phenylacetylenbindung 
1 Phenylacetylen C=CH RT 
2. Tolan’?) ( #; 2°07 004 
3. Diphenylbutadiin C={ ( C 183 002 
!) Bezüglich des vel. S. 310. 2) Die in dieser Tabelle angegeben: 


U-Werte für Dibenzyl, Stilben und Tolan differieren von den in meiner früher: 
Arbeit angegebenen Werten (Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 161, 473), da wir 
dieser Arbeit eine andere, uns besser erscheinende Fehlerberechnung zuerunde : 


legt haben (vgl. S. 309 u. f.). 











\ 
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I. Empirische Befunde. 
Es sei nochmals hervorgehoben, dass die bisher bekannten M.V. 
\iphenyl-Kohlenwasserstoffe mit Trinitrobenzol im Komponenten 
Itnis 1:2 kristallisieren. Die M.V. sind aber, wie auf optischem 
Lösungen 


gezeigt werden konnte, in genügend verdünnten 


t zerfallen, dass man optisch nur die Wärmetönung des Vor 


es A+Bz? AB bestimmt!). 
Vergleicht man die in Tabelle 4 aufgeführten ÜU-Werte, dann ist 
ıffallend. dass trotz konstitutiver Ähnlichkeit der Kohlenwasseı 


{komponenten die M.V. mit Trinitrobenzol recht unterschiedliche 


te der Bindungsenergien aufweisen. Aus den Daten der Tabelle 


t sich, dass die Verknüpfungsart zwischen Phenylkern und ali 


tischer Kette sich massgeblich auf die B.E. auswirkt. So haben 
tliche M.V. der K.W. mit Benzylbindung eine Bindungsenergie 
RT keal?)®). In offensichtlichem Gegensatz hierzu stehen die 

\I.V. der K.W., bei denen ein oder beide Phenylkerne unmittelbar an 


e oder an ein System von konjugierten Doppel- bzw. Dreifach 


dungen gebunden sind (z. B. die K.W. Styrol, Stilben, Tolan, Di 


enylbutadien, Diphenylbutadiin usw.). Wir stellen fest, dass 


ı) die Bindungsenergien der M.V. und K.W. mit Phenyläthylen 

d mit 
Benzylbindungen, 

b) beiden K.W. mit Phenyläthylen- bzw. Phenylacetylenbindung 

in den ÜU-Werten, wie wir sie bei den Benzyl- 

Die Bindungsenergien 


Phenylacetylenbindungen grösser sind als die der K.W 


e Einheitlichkeit 

verbindungen antreffen, verschwunden ist. 
hwanken zwischen 15keal und 32 keal. 

BRIEGLEB, G. und KAMBEITZ, J., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 161, 473 

Da im folgenden nur M.V. mit Trinitrobenzol besprochen werden, soll der Ein- 

hheit halber lediglich die K.W.-Komponente genannt werden. ) Die klein« 

der K.W. mit Benzylbindung erklärt auch die von BRUNI und TORNANI (Gazz. 


Ital. 34, TI (1904) 474 und 35, II (1905) 304 an den M.V. der Phenoläther mit 
KuHn und A. WINTERSTEIN an den M.V. der 
die K.W. mit 


sättirten Seitenketten und von R. 
phenylpolyene gefundenen Gesetzmässigkeiten, denen zufolge 
ylgruppierung keine im kristallisierten Zustand isolierbaren M.V. geben. 
Jedoch hat es laut Tabelle einen 


Das 


als Ausnahme von dieser Regel. 
Die Fähigkeit einer M.V., aus einer Lösung in Kristallen auszu- 
ihrer in homogenen Lö- 


benzyl galt 
inen Ü/-Wert. 
keineswegs einfach mit der Wärmetönung 
sondern ist auch eine Frage deı 


n, braucht 
ngen erfolgenden Bildung zusammenzuhängen, 
tterenergie. Bei unseren theoretischen Betrachtungen ist jedenfalls die Wechsel- 
kungsenergie zwischen den Molekularkomponenten massgebend, nicht die Mög 


ıkeit, die M.V. in wohldefinierten Kristallen zu bekommen oder nicht 
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H H 
Bedeutung einer (,H, © =C- bzw. C,H, € =C-Bindu 
Das Anwachsen der Bindungswärmen beim Übergang von 
Benzylanordnung zu einer solchen, bei der ein Phenylkern mit 
oder einem System von ungesättigten konjugierten Bindungen 


bunden ist, geht aus dem Vergleich folgender M.V. hervor: 


Butadien-Trinitrobenzol U=RT keal, 
Benzol-Trinitrobenzol U RT keal 
Phenylbutadien-Trinitrobenzol U = 2'15 kcal. 


Während sowohl Butadien als auch Benzol innerhalb der M 
fehler übereinstimmende Werte ergeben, steigt bei einer Kombina 
der beiden Kohlenwasserstoffe zum Phenylbutadien der U-Wert 
M.V. erheblich an. 

Die Dreifachbindung verhält sich analog wie die Doppelbind 
was aus dem Vergleich ‘der U-Werte der. M.V. von Stilben, To! 
Diphenylbutadien und Diphenylbutadiin mit den M.V. von Diben 
bzw. Dibenzylbutadien hervorgeht. Über den Vergleich der M 


des Phenylacetylens und ÄAthylbenzols lässt sich nichts aussagen 


/ etwaige Unterschiede in den Bindungsenergien innerhalb der Mes 


fehler liegen. Die Absolutwerte der Bindungsenergien der M.\ 
K.W. mit Dreifachbindungen sind kleiner als die Bindungsenerg 
der entsprechenden M.V. der K.W. mit Doppelbindungen 


Einfluss des Baues der aliphatischen Kette. 
Die Tabelle 4 zeigt weiterhin wie schon oben betont d 


im Gegensatz zu den K.W. mit Benzylanordnung die U-Werte : 
K.W. mit einer Doppel- bzw. Dreifachbindung in unmittelbarer Na 


barschaft zum Phenylkern je nach dem Bau der aliphatischen Kett 
grosse Schwankungen aufweisen. Geringfügige konstitutive Anı 
rungen, wie Verlängerung der Kette, partielle Hydrierung konjugiert 


Doppelbindungen usw. rufen zum Teil starke Änderungen in « 


Bindungsenergien hervor. Wird durch partielle Hydrierung die K: 
jugation einer ungesättigten Kette, die aber noch mit mindest: 
einem Phenylkern in ‚Konjugation‘ steht!) unterbrochen, so ist d 
mit einem Absinken der Bindungsenergie verbunden. Verglei: 
Diphenylhexatrien mit Diphenylhexadien und Diphenylbutadien 
Diphenylbuten-1. 


!) Ist dies nicht der Fall, dann liegt eine Benzyliverbindung vor. 











der Molekülverbinduı 


Einfluss des zweiten Phenvlkern 


nteressant ist der Sprung in den ÜU-Werten beim | 
Diphenvlkohlenwasserstoffen B 


Styrol-Stilben 
Phenv lacetv len l'olan 


Phenx Ibutadien Dipheny Ibutadiı 


Sprung ist nur dann festzustellen, wenn die Phenvlkerne 
ine oder mehrere konjugierte Doppel- oder Dreifachbindunger 
ıpft sı d 
ll. Theoretische Deutung der Messergebnisse. 
in der 


Ne benvalenzkräfte 


\lechanismus deı 


Deutung des 
ei Polvenk ‚hlenwasserstoffe mit poları n Molekülen ist « un 
ich. einiges über den Ladungesaufbau dieser Kohlenwasserstoff: 
ven. 
Il. Über p- und c-Elektronen (E. Hücker loe. eit 
Die Binduneen des Benzolkerns bestehen aus sechs einfachen 
ıt da 


sechs einfachen s-€C » H-Bindungen, die 
in Elektr nehpaar erzeugt wird 
ı von den im ganzen zur Verfügung 
nen sind nicht 


( und 
Bindung durch 
benötieen. Die dann nocl 


nden 30 Valenzelektronen übrigebleibenden 6 Elektı 
ılle Benzolbindungen verteilt 


ılisiert, sondern gleichmässig übeı 
> werden als (P) Elektronen bezeic hnet und bilden eine in sicl ul 
hlossene Elektronengruppe (Ladungswolke). 
z.B. im Butadien 


Doppelbindungssystem 


konjugiertes 
sechs o-(' » H- Bindungen 


Ein 
H H H besteht aus drei 


12) Elektronen. 


o-C»-Ü und 
{ { { > \ 

also aus (6 Die noch restlichen viel 

H ; 1: I. 

‚ Elektronen können nach HÜcker nur als bedingt lokali 

betrachtet werden. Sie stehen in Austauschwechselwirkung mit 

ıder und beteiligen sich in gewissem Grade noch an der mittleren 

Bindung. Jedoch hat die mittlere Ladungsdichte deı p Wolke des 


mten konjugierten Systems bei ( und ®=( ein Maximum 


Bei Verknüpfung eines konjugierten DVSste INS mit einem Ph nVi 
Phenylbutadien tritt eine Wechselwirkung ler ] Klek 


' 7 B ' 
die >. IM 




















324 G. Briegeleb und J. Kambeitz 


tronen des Phenylkerns und der konjugierten aliphatischen Kett: 


ei den iphenvlpolvenen,. z. B. den Diphenvlbutadien 
Bei den Diphenylpolyener B. d Diphenylbutad 


i ’ n u v 16 15 


treten die p Klektronen der beiden Phenylkerne und der konjugie 
Kette miteinander in Wechselwirkung. Die Ladungsdichte des 
samten Systems ist aber bei weitem nicht gleichmässig über 
ganze Molekül verteilt, wie etwa bei einer Verknüpfung zweier aı 
tischer Kerne in den kondensierten aromatischen Ringsystemen. | 
den Diphenylpolyenen ist die Ladungsdichte der p-Elektronen in 
Phenylkernen am grössten. In der konjugierten Kette, etwa des | 
phenylbutadiens, ist, wie im freien Butadien, die Ladungsdicl 
zwischen den Kohlenstoffatomen 7, 8 und 9, 10 grösser als zwisel 
den €'-Atomen 8, 9. Jedoch tragen die p-Klektronen auch zur ( 


Bindung zwischen den ‚.Doppelbindungen“ und zur C- C- bzw. (- 
Bindung der aliphatischen Kette mit dem Phenylkern bei. 
Bezüglich der Wechselwirkung der p-Elektronen des Phenylker: 
mit denen der aliphatischen Kette lässt sich sagen, dass diese ı 
so lange vorhanden ist, als die Phenylkerne in lückenloser K: 
jugation zur aliphatischen Kette stehen; dasselbe gilt für die Au 
tauschwechselwirkung der p-Elektronensysteme der beiden Phen\ 
kerne in den Diphenylpolyenen, die nur dann vorhanden ist, weı 
die Phenylkerne miteinander in lückenloser Konjugation steh« 
Der Zusammenhalt der p-Elektronen wird schon durch eine CH 
Gruppe zwischen den Doppelbindungen der aliphatischen Ket!t 
oder zwischen dem Phenylkern und der aliphatischen Kette unt: 


brochen. 


> 


2. Die Konfiguration der Molekülverbindungen. 


Zur Deutung der Abhängigkeit der Bindungsenergien von d 
Konstitution der Kohlenwasserstoffkomponente ist es weiterhin 
forderlich, zu erwägen, wo sich das Trinitrobenzol an den K.W. a 
lagert. Es gibt zwei Möglichkeiten: 1. Anlagerung an den Phen\ 
kern des K.W. und 2. Anlagerung an die aliphatische Kette. Es wı 
die Konstellation die stabilste sein, die das grösste Minimum d 
potentiellen Energie bzw. die grösste Bindungsenergie aufweist. F 


eine Anlagerung an den Phenylkern sprechen folgende Tatsache: 

















11 
7 


ıingebene der Nitrokörper orientiert ist. | 
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ı) Nach den präparativen Erfahrungen von BRUNT!) „wird die 
skeit, Nitroverbindungen zu addieren. vom Benzolkern in ersteı 
bedingt. Die Zahl der Moleküle der Nitroverbindungen die von 
aromatischen Stoff addiert werden können. ist im Grenzfall: 
h der der unabhängigen Benzolkerne, die er enthält. Kohlen 


erstoffe mit mehrkernigen kondensierten Molekeln scheinen nuı 


Molekel Nitrokörper addieren zu können“. Zu den gleichen 
ebnissen kommen R. Kun und A. WINTERSTEIN ?), nach deren 


ınden die M.V. der von ihnen untersuchten Diphenvlpolyene mit 

nitrobenzol unbeachtet der Länge und der Konstitution der Kette 

hen den Phenylkernen stets im Komponentenverhältnis 1:2 

treten. 

b) Die theoretische Berechnung?) (vel. S. 326. 3) der Bindunes 

sien für alle möglichen Konstellationen der Molekülkomponenten 
einander ergibt: 

«) dass eine Änlagerung am Phenylkern am stabilsten ist 

;) dass die Kernebene des Trinitrobenzols zu der Phenylkern 
ne des K.W. parallel gelagert ist. 

Dies ist eine Konfiguration, bei der alle polaren Gruppen des 
ipolmoleküls zu allen polarisierbaren Bindungen des K.W. einen 
wlichst geringen Abstand haben. 

ec) Die röntgenographischen Untersuchungen von HERTEL und 
tarbeitern ?) ergeben z. B. für die M.V. Stilben-(Trinitrobenzol), eine 
tterstruktur, bei der sich die Nitrogruppen in möglichst unmittel 
rer Nachbarschaft zu den Ringkohlenwasserstoffatomen befinden. 
Zusammenfassend ist also zu sagen, dass sich die Nitrokomponente 
den Phenylkern anlagert, so dass dessen Kernebene parallel zu: 
ı verdünnten Lösungen 
indifferenten L.M.. in denen die M.V. im Molverhältnis 1:1 


tieren, kann der Fall eintreten, dass der Nitrokörper die Aus 


hl zwischen zwei verschiedenartig mit der aliphatischen Kette veı 
nüpften Phenylkernen hat. Er wird sich dann vorzugsweise an den- 
nigen Kern anlagern, mit dem eine grösste gegenseitigeWechselwirkung 


öglich ist. Dies zeigt sich sehr anschaulich bei der M.V. 1,4-Di- 


henylbuten -1-s-Trinitrobenzol. Die Bindungsenergie U = 1147 kcal 
Bruns, G., Chem.-Ztg. 30 (1906) 568 2) Kunn, R. u. WINTERSTEIN, A., 
v. chim. Acta 11 (1928) 123. ') BRIEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936 


!) HERTEL, E. und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 59; 11 (1930 


91: 13 (1931) 387; 15 (1932) 79 
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zeigt, dass sich der Nitrokörper nicht an II, sondern, wie in der NS] 


angedeutet, an I anleet. No. 
NO, y 
NO 


BB aAaRH 
0O-C-(0=(0 


FE HH 4 
Il | 

Der Ü-Wert ist analog dem von Styrol Würde eine ÄAnlageı 
an 11 stattfinden, dann müsste nach dem bei Benzyl- bzw, bei 
benzylbutadien oder Äthylbenzol gemessenen Bindungsenergien 
wesentlich kleinerer Wert. nämlich U RT resultieren (vel. S. 

3. Bindungsmechanismus der polaren Komponent: 

am Phenylkern. 

Wie sich aus den obigen Ausführungen ergibt, lagert sich in 
M.V. der Phenyl- und Diphenylkohlenwasserstoffe die polare K: 
ponente an den Phenylkern des K.W. an. Wir führen die Bindung 
zwischen der polaren Komponente und dem K.W. wie bei den M.\ 
der kondensierten aromatischen K.W. mit polaren Molekülen!) 
Hauptsache auf einen Induktionseffekt zurück. Dieser besteht daı 
dass durch die polaren Gruppen etwa des Trinitrobenzols 1. die o-B 
dungen des Phenylkerns und 2. die p-Wolke des Phenylkerns 
polarisieren?). Wir bezeichnen diesen Bindungstyp der allgemein 
M.V. polarer Moleküle mit ungesättigten K.W. auftritt als ‚Ind 
tionsbindung“ 


t. Störungesausbreituneseffekt. 


Die Induktionsenergie nimmt mit der Entfernung ganz erhebl 


ab, sie geht mit 1/r®. Daraus ergibt sich unter Berücksichtigung (| 


Tatsache, dass sich das Trinitrobenzol an einen Phenylkern des K.\ 
anlagert: U zunvibenz hezu gleich U jpenzyı- Pie Reichweite der Kra! 
felder der N O,-Dipole ist zu gering, um noch im zweiten Phenylk: 


Momente von massgeblicher Grösse zu induzieren. Diese Forderı 


ist in der Tat innerhalb der Versuchsfehler erfüllt (Tabelle 4. S. 32\ 


!) BRIEGLEB, (4. und SCHACHOWSKOY, TH., Z. physik. Chem. 


BRIEGLEB, G. und KAaMBEITZz, J., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 251; 


BRIEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 63: 31 (1936) 58. ) 


(B) 19 (1932 


27 (19 


11 


\nm. 1, 8. 305 
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Die U-Werte der M.V. von Stilben und Tolan stehen jedoch mit 
‚bieen Ergebnis in offensichtlichem Gegensatz. Die Bindunes 
ie sowohl der M.V. des Stilbens. als auch die des Tolans ist eı 
h grösser als diejenige des Dibenzyls, obwohl die beiden Phenyl] 
bei den genannten drei K.W. räumlich nahezu gleich weit von 
ler entfernt sind. Vergleicht man die Ü-Werte von ÄAthylbenzol 

Stvrol bzw. Phenylacetvlen, so sieht man, dass die unmittelbar: 


barschaft einer Doppelbindung nur eine kleine Vergrösserung 
ur Folge hat. Der wesentlich grössere Sprung der Bindungs 
beim Ubergang von Dibenzyl zu Stilben bzw. Tolan muss 
lessen auf die Anwesenheit des zweiten Phenvlkerns zuruch 
rt werden, obwohl in diesem, infolge der grossen Entfernung 
nduzierenden Trinitrobenzolmolekül. keine Induktionswirkung 
usgeübt werden. Dieser Sprung kommt jedoch nur dann zu 
nde, wenn beide Phenylkerne unmittelbar durch eine Doppel- odeı 
eifachbindung miteinander verknüpft sind 
Die Tatsache, dass der Phenylkern Il unter Vermittlung eineı 
sesättieten „‚Brücke‘‘ gewissermassen etwas von einer am Kern | 
reifenden Störung ..merkt‘‘. so dass er seinerseits noch einen Bı 
‚ur Bindungsenergie liefert. kann ohne weiteres erklärt werdeı 


1 


man von den oben kurz beschriebenen. von HÜückeEr entwick: 


I4 
ten 


lungen über den Ladunesaufbau in ungesättieten K.W. ausgeht 
Die durch die Induktionswirkung des Dipolmoleküls in deı 
tronenwolke des Phenvlkerns I hervorgerufene Störung kann 
h die vermittelnde Wirkung der freien Elektronen der Doppel 
vr Dreifachbindung bzw. der konjugierten Doppel- oder Dreifacl 
| 


Ineen au! den Phenvikern Il übertragen werden So dass si 


dem ganzen M lekül gemeinsamen ,,p KElektronenwolk:« unteı 
rkung des Dipolmoleküls eine neue Ladungsverteilung einstellt 
\uf einen ganz analogen Effekt ist auch die Erhöhung deı 
ndungsenergie beim Übergang von Allvlbenzol zu Phenylbutadien 
rückzuführen. Die kleine Bindungsenergie der M.V.des Allylbenzols 
st, dass die Ü =CÜ-Bindung in 3,4-Stellung vom Phenylkern zu 


tiernt ist, als dass noch in ihr Momente durch das am Phenylkern 


oelagerte Trinitrobenzol induziert werden könnten. Dagegen ist die 


Hücker, E., lo it. Nähere Einzelheiten über die phvsikalischen Vorgär 
die Bedeutung nicht lokalisierter Bindungse lektronen bei deı Indukti 


lungen in M.\ neesättieter K.W,. vel. BRIEGLEB. G.. Z. phvsik. Cher B) 31 














’ 
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erhöhte Bindungsenergie des Phenylbutadiens gegenüber Allylbeı 
und Styrol darauf zurückzuführen, dass die zweite Doppelbindı 
mit dem Phenylkern in Konjugation steht, wodurch eine Austaus 
wechselwirkung der freien p-Elektronen der konjugierten Kette ı 
des Phenylkerns und damit eine Störungsausbreitung gewährleis 
ist. Über den ‚Störungsausbreitungseffekt‘“ lassen sich auf Gru 
der Bindungsenergien der Molekülverbindungen folgende zusamm: 


fassende Angaben machen. 


Störungsausbreitung bei lückenloser Konjugation 

Der Störungsausbreitungseffekt ist an den M.V. der Phenyl- b» 
Diphenylkohlenwasserstoffe zu beobachten, wenn die Phenylkeı 
in lückenloser Konjugation stehen mit einer Doppel- oder Dreifac! 
bindung bzw. mit einem System konjugierter Doppel- oder Dr: 
fachbindungen. Man sieht dies z. B. am Vergleich der U-Werte deı 
Molekülverbindungen von Styrol (181 kcal) und Allylbenzol (= RT 
Phenylacetylen = RT und Tolan (207 kcal), Phenylbutadien (2'15kca 
und Diphenylbutadien (288 kcal), Diphenylbuten-1 (147 kcal) w 
Stilben (321 kcal) (vgl. auch den folgenden Abschnitt). 


Störungsausbreitung bei Unterbrechung 
der Konjugation. 

Eine Störungsausbreitung über das gesamte Molekül findet nı 
dann statt, wenn die ungesättigte konjugierte Kette dem Pheny 
kern oder bei Diphenylpolyenen beiden Phenylkernen unmittelba 
benachbart ist d.h. nur in diesen Fällen kann der nicht direl 
vom Dipolmolekül induzierte Molekülrest einen Beitrag zur Bindung 
energie liefern. Eine Störungsausbreitung ist infolgedessen z. B. beiı 
Dibenzylbutadien nicht möglich, wie der sehr kleine U-Wert der M.\ 
gegenüber dem der M.V. von Diphenylbutadien zeigt. Im gleich: 
Sinne verhindert die Unterbrechung der Konjugation in der ung: 
sättigten aliphatischen Kette eine Ausbreitung der durch die Aı 
lagerung von Trinitrobenzol an einem Phenylkern bewirkten, 
dieser zunächt lokalisierten Störung. Dies veranschaulichen d 
Unterschiede der Bindungsenergien der M.V. des Allylbenzols un 
Styrols bzw. Phenylbutadiens sowie der M.V. des Diphenylhexatrieı 
und des Diphenylhexadiens und schliesslich der M.V. des Dipheny 
butadiens und des Diphenylbuten-1. Da bei partieller Hydrierun; 


der konjugierten Kette der Phenylkern II bei der Wechselwirkun 











1 
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hen Trinitrobenzol und Phenylkern I keinen Einfluss mehr auf 
B.E. hat, müssten die B.E. der M.V. von Styrol, Diphenylbuten 
Diphenylhexadien übereinstimmen. Die Tatsache, dass nun die 
des Diphenylbuten l und des Diphenylhexadiens gegenüber 
rol etwas kleinere Ü-Werte ergeben, ist erklärlich, da infolge deı 
stitution eines H-Atoms der ÜH,-Gruppe des Styrols durch den 
I, OH,—CUH,-Rest bzw. U,H,—CH=-CH—CH,— CH,-Rest ein 


cher Einfluss zu erwarten ist!). 


Störungsausbreitune durch Dreifachbindungeı 
Der Vergleich der U-Werte der M.V. von Tolan mit Stilben und 
iphenylbutadiin mit Diphenylbutadien zeigt, dass der Störungs 
sbreitungseffekt durch eine bzw. zwei konjugierte Doppelbindungen 
hter stattfindet als durch eine bzw. zwei konjugierte Dreifach 


ndungen. 


Störungsausbreitungseffekt und Kettenlänge 
Der Störungsausbreitungseffekt klinet mit Längerwerden deı 


njugierten Kette ab. wie die abnehmenden U-Werte der M.V. in 


er Reihenfolge Stilben, Diphenylbutadien und Diphenylhexatrien 


Tolan und Diphenylbutadin deutlich zeigeı 


Das Verhalten von Diphenyl. 


Beim Diphenyl (U =1'4 keal)?) ist die Übertragung von einen 
'henylkern zum anderen schlechter als im Stilben (U = 3'21 keal), 
ber besser als im Diphenyläthan (U = RT). Dies steht in voll 


tändiger Übereinstimmung mit wellenmechanischen Rechnungen von 


Hücker loc. eit., aus denen hervorgeht, dass die Bindung zwischen 


len beiden Phenylkernen im Diphenyl in ihren Eigenschaften zwi 


hen einer Doppel- und einer einfachen Bindung steht. Dement- 


prechend ist auch das chemische Verhalten der beiden Phenyle im 


INENV anders als das der IenVie etwa Im INneNVIMEe ıaan odeıl 
'iphenyl and Is das der Phenyle et Diphenylmetl | 


Die Differenz der Bindungsenergien der M.V. von Styrol und Stilben bzw. 
henylacetvlen und Tolan ist durch den Einfluss eines sterischen Effektes — bedingt 
ırch den zweiten Phenylkern verringert. Ein ähnlicher sterischer Einfluss 

ibt sich bei der Assoziation von Fettsäuren. Obwohl eine Assoziation der ÜOOH 


ruppe stattfindet, nimmt die Assoziationsenergie U mit dem Längerwerden deı 


esättigten, aliphatischen Kette ab. BRIEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 31 


1936) 58. ®) BRIEGLEB, (+. und SCHACHOWSKOY, TH., Z. physik. Chem. (B) 19 
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Dibenzyl. Die Ergebnisse über die konstitutive Abhängigkeit 
Verhaltens der ungesättigten K.W. bei Molekülverbindungsbild 
mit polaren Molekülen stützt also auch im Falle des Diphenv] 
bester Weise die quantenmechanischen Rechnungen von E. Hücı 
Ill, Parallelität zwischen der Neigung der Phenyl- und Diphenyl-K.\ 

zur M.V.-Bildung und anderen physikalischen Eigenschaften 

der K.W.-Komponente. 

Die charakteristische konstitutive Abhäneiekeit der B.E 

\1.V. der Phenyl- und Diphenylkohlenwasserstoffe drückt sich 

in anderen physikalischen Eigenschaften dieser K.W. aus und 
im Zusammenhang mit einer Reihe von Erscheinungen, die ı 
ılleemein an solchen Molekülen beobachtet, in denen bestim 
charakteristische Gruppen (Kernsysteme, !OOH- oder CO-Grup) 
IUSW,) durch eine oder ein > \ stem von Doppel odeı Dreifa« hbinduı 

miteinander verbunden sind!) (Lichtabsorption, Fluorescenz, Ref 
tion, RAMAN-Spektrum, Verbrennungswärme usw.) Es würde « 
Rahmen der Arbeit weit überschreiten. auf diese Zusammenhän: 
näher einzugehen. Hier soll nur auf gewisse konstitutive Analog 
im optischen Verhalten einiger Mono- bzw. Diphenylkohlenwass 
ffe mit dem Gane der B.E. der M.V. mit Trinitrobenzol hingewii 
rden. Der charakteristische Sprung der B.E. der M.V. der K 
bei Unterbrechung der Konjugation durch Dazwischenschaltung ı 
CH,-Gruppe (z. B. in Allylbenzol, Dibenzyl und Dibenzylbutadis 
seht völlige anal ‚oe mit einer entsprechenden stark Lwusgepragten \ 
änderung im Absorptionsspektrum dieser Kohlenwasserstoffe. \ 
vor allem aus den Untersuchungen von K.W. Havsser, R.Kı 
und A. SMAKULA?) hervorgeht, werden die mit steigender Zahl 
( (’-Bindungen immer näher dem Sichtbaren liegenden und imı 


höher absorbierenden Absorptionsbanden der Diphenylpolyene spruı 


haft nach kürzeren Wellen verschoben, wenn die Konjugation 
Doppelbindungen unter sich oder mit einem Phenylkern durch eu 
C'H,-Gruppe unterbrochen wird. 

Dieser Parallelismus des absorptionsspektroskopischen Verhalte 
der Diphenyl-K.W. und ihrer Neigung zur M.V.-Bildung ist ohı 
weiteres zu deuten, falls man in Analogie zu den aromatische: 

Über einige solche Gesetzmässigkeiten vgl. BRIEGLER, G. und Worr, RK. | 
Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie, Bd. 21, Heft 3. 193 


Havsser, K. W., Kuns, R. und SMAKULA, A., Z. physik. Chem. (B) 29 (193 


363, 371. 387, 354. SmaKvra, A., Angew. Chem. 47 (1934) 657 
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nsierten Ringsystemen!) annimmt, dass die von Hausser-Kunn 
SMAKULA gefundenen charakteristischen Absorptionsbanden deı 
nylpolyene ihre Entstehung einer Anregung der miteinander in 
wusch stehenden freien p-Elektronen des Phenylkerns und deı 
ısierten Doppelbindungen verdanken. Letzten Endes sind all 
se K.W. typischen physikalischen und chemischen Eigenschaften 


Existenz der freien p-Elektronen zurückzuführen 


Das Dibenzyl hat im Absorptionsspektrum eine langwellige Ab 
ınsbande (/ x 2590 A). Diese langwellige,. den Phenvlk« rnen 
mende Absorptionsbande (H. Ley und H. DIRKING verdankt 
tstehen wahrscheinlich einer Anregung der p-Klektronen, da 
drierten Rinekohlenwasserstoffe mit nu Bindungeı 
he Absorption im Gebiet: 2000 A zeigen ((&. BRIEGLEB 

Dei \bs rptionscharakteı de Benzols ist ım Dibenzvl nıcht 


ntlich geändert. Dasselbe & 


lt auch für die Absorption des Di 


‚vläthvlens, dessen Absorption der des Dibenzyls sehr ähnlich 


1) 


langwelligere der beiden zur Athylengruppe*) gehörigen Bandeı 


sich. wegen ihrer im Vergleich zur Benzolbande recht geringen 


rpti ınshöhe überhaupt nicht aus (seht ma dagegeı 
n über. d.h. ı rknüpft man die ( ('-Brücke direkt mit deı 
Ikern. so verändert sich der Charakter und die Lage di \ 
ısspektrums prinzipiell, es tritt eine deutliche Verschiebung 
lichtabsorption gegen das sichtbare Spektrum ei Im Still 


eine unmittelbare Resonanzkopplung der Doppelbindı 
tronen und der p- Elektronen der beiden Phenvlkerne. Während 
im Dibenzvl oder Dibenzyläthylen die Absorption der in siel 


chlossenen »-Elektı nengruppe der Ph: nvigruppen misst 


Stilben die Eigenabsorption einer neuen in sich zeschlosseneı 
tronengruppe in Erscheinung. Diese in der Absorptioı | 
kteristisch auswirkende Zusammengehöriekeit der freien p-Elek 
n des ganzen Stilbenmoleküls bedingt aber auecl vie sich au 
nn Ausführungen ergab eine gesteigerte Wechselwirkung bei 
M.V.-Bildung mit organischen Nitrokörpern 

BRIEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 58 Ley, H 
ınG, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1331 Vgl. Anm. 1. S. 305 
iv, A.. Z. phvsik. Chem. 107 (1923) 285 \RENDS, B., Ber. dtsch heı (» 
931) 1936. Die Athyvlengruppe hat im U.V. zwei Bandeı I 
Bande /} 1890, lo: 30 und eine wenieer inter 
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Die charakteristische konstitutive Abhängigkeit der Absorpti 
spektren drückt sich auch in den Exaltationswerten der Molarrefı 
tionen der Kohlenwasserstoffe aus. 

Das analoge Verhalten der Absorption und Exaltation ist 
ständlich, da nach der allgemeinen Dispersionsformel Absorption 
Refraktion miteinander zusammenhängen. Es lässt sich zeigen 
vgl. eine spätere Arbeit dass sich die Exaltationswerte di 
aus den von HAUSSER-KUHN und SMAKULA gemessenen charakteri 
schen Absorptionsbanden im ultravioletten Teil des Spektrums z 


schen 2000 bis 4000 A berechnen lassen. 


Tabelle 5. 


Bindungsenergien deı 
Kohlenwasserstoff Molekülverbindungen we E 


mit Trinitrobenzol 


Dibenzyl RT 2540 022 
Stilben 321 3100 375 
Diphenylbutadien 288 3340 7153 
Dibenzvlbutadien R1 2350 

Diphenylbuten!) 1’47 ‚221 
Diphenylh: xatrien 245 1070 
Diphenylhexadien !) 1°61 228 
lolan 207 276 
Stilben 321 3100 375 
Diphenylbutadiin 1'383 5’23 
Diphenylbutadien 2’ SS 3340 753 


I) Die Refraktionen von Diphenvlbuten-i und Diphenvlhexadien-1,5 wurd 
| I 
in Benzollösung gemessen: 
Lösung Konz. n’ d’ R 
l. Diphenylbuten-1. 
| "550 1’49870 "8821 6971 
> SS 1’49812 V’S812 7003 EEE 704 02 
; 1500 1'49697 0"8796 70°21 (Refraktion bei \ 
4 1107 149664 08791 7049 dünnung auf ©) 
2. Diphenylhexadien. 
1 3'353 149956 0'’8823 SU’SS 
2 1'810 149752 0,8799 81'22 Bar 819 +0'2 
> 1'480 149717 08795 8147 
4 "358 149658 IVSTSS S1’S83 
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In Tabelle > sind für einige Kohlenwasserstoffe die Bildungs 
en der M.V. mit Trinitrobenzol, die von K.W. Havsser, R. Kunn 
\.SMAKULA gemessenen 7, „, der höchsten Absorptionsbanden deı 
nwasserstoffe im kurzwelligen U.V. und die spez. Exaltation 
für H. zusammengestellt. soweit die Daten bekannt sind 
Die Tabelle 5 zeigt, dass der Sprung der B.E. von Dibenzyl 
Stilben von einer entsprechenden Veränderung in / und R 
itet ist. Dasselbe gilt für die Reihe Diphenylbutadien, Dibenzyl 
lien, Diphenylbuten und Diphenylhexadien. Selbst die in den 
luneswärmen zum Ausdruck kommende Mittelstellung der Drei 
indung zwischen der Einfach- und der Doppelbindung prägt 
ebenso in den Exaltationswerten aus. E, ist für Dibenzyl < To 
Stilben, ferner ist #, für Diphenylbutadiın Diphenylbutadien. 
Wir legen den Ergebnissen über die konstitutive Abhängigkeit 
B.E. und deren Zusammenhang mit dem auf Grund quanten 
hanischer Rechnung sich ergebenden Ladungsverteilungszustand 
KW. deshalb ganz besondere Bedeutung bei. weil die In deı 
rliegenden Arbeit aufgefundenen Zusammenhänge auch für Fragen 
es Reaktionsmechanismus und der Katalyse von ganz besonderem 
teresse sind, gewähren sie doch einen tieferen quantitativen Ein 
k in die Veränderung der Ladungsverteilung in Molekülen infolge 
er durch die Anlagerung eines Fremdmoleküls hervorgerufenen 
nächst lokalisierten Störung. Wir sind in der Lage, auf der in dieser 
beit entwickelten Grundlage die vor allem für die Katalyse und 
Reihe anderer Probleme wichtige Frage, unter welchen konsti 
en Bedingungen eine an einer bestimmten Stelle des Moleküls 
rvorgerufenen Störung sich über das ganze Molekül fortpflanzt 


ıntitativ zu klären. 


Der Karlsruher Hochschulvereinigung danken wir bestens füı 
reitstellunge von Mitteln. 








Bemerkungen zur Bestimmung des Deuteriumgehaltes 
von Wasserstoffgemischen nach der Mikrowärmeleitfähigk:« 
methode von FARKAS. 


Karl Wirtz. 


\lıt + Figur ] lex 
King ng IS. 3 15) 
S 1 Schwier keiten, die beim Arl ıt d I 
\lethod uftreten, diskutiert und die Möglichkeit ihrer Beseitirung 
| eiet sich. dass di \pparatur in manchen Fällen etwas vereinfacht 





$ 1. Die grossen experimentellen Schwierigkeiten, die erfahı 


J 


bei der Handhabung der Mikrowärmeleitfähiekei 

n FARKAS!) zur Bestimmung des Deuteriumeehaltes von Wassı 
ffgemischen sich einstellen, und andererseits die Tatsache, das 
die einzige Methode ist. die die Zusammensetzung auch sehr klei 


\lengen von isotopem Wasserstoff?) sehr genau (die Konzentı 


# 
| 
ıasst sıch Dis aul Twa ”] bestimme:ı zu messen gest 
lassen « vünschenswert erscheinen. d bei verschiedenen | 
uchungeı an einer neuen Apparatur erworbenen Erfahrung 
1 er Stelle zu bespre: hen zumal da s sıch ergeben hat dla 
der FarKasschen Anordnung einige. wenn auch nicht sehı 
IK hi \nderuno n empfehlensw rt Ind 
| K \., Z. physik. Cl B) 22 (1933 14 (] ird d \ 
Ortho-Paraı sserstollegemiscl hi hrieben FARKAS, A ınd |] Pr 
london (A) 144 (1934) 467. FarkKas, A., Lisht and Heavv Hvdrogeır 
1935. 8. 134 #1 2) Sofern ı« h um die Untersuchung kleiner M« 
hwerem Wasser mit entsprechender Genauigkeit handelt, ist d Ve 
h HAartTeEcK b u I Vol. hierzu die A ıben bei Rı O0. und Bowno1i 
K.h Z. phvsik. Chem \) 174 (1935) 427 und bei GEB. K.H. und Sri 
W.R., Z. physik. Chen B) 29 (1935) 217 Vel. z. B. Wirtz, K.. Z. ph 
(hen B) 31 (1936) 309. ') Nach Fertigstellung des Manuskriptes d 


enden Arbeit erschien in der ..Nature‘‘, worauf hier besonders hingewieseı 
eine Diskussion üb die FarKassche Wärmeleitfähirkeitsmethode, in deı 
NEWELL, PURCELL, GREGORY, ELLINGHAM (Nature 137 (1936) 69) die Brauchl 
keit der Anordnung bezweifelt wurde. Die Ausführungen scheinen erneut 


deuten. da die experimentellen Schwierigkeiten der Method erhebliel 


Andererseits bestätigt die vorliegende Arbeit durchaus die Angaben von Farı 


Nature 137 (1936) 315) über die Brauchbarkeit und Genauirkeit di \nord 
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Die Wirkungsweise der Mikromethode ist in den zitierten Arbeiten 
FARKAS ausführlich beschrieben. Ihr Grundprinzip ist, dass 

des verschiedenen Verlaufes der spezifischen Wärmen bzw 
eleitfähigkeiten des leichten und schweren Wasserstoffes bei 


lemperaturen sowohl die Einstellung reproduzierbarer Druck: 





N di eigentliche \W Aal meleitungsmessung auf emp: ratuı DZW 


standsmessungen eines elektrisch geheizten Messdrahteszurück 
t werden Dieser ist in einer Glasröhr: deı Messzelle l 

nnt. die in flüssige Luft getaucht wird. Die Druckeinstellung 
bei einer relativ niederen Temperatur 7,, die eigentliche Messuı 

m höheren 'Temperaturbereich des Messdrahtes, in den 


Kurzschliessen eines festen Widerstandes im Heizstromkreis d 


rahtes elanot Durch diese höhere Heiz Ing stellen Cl I 


b bei 7, leichter oder schwerer Wasserstoff eingefüllt wur: 


hiedene Temperaturen 7, bzw. T, mit entsprechend verschi 

n empirisch zu bestimmenden Widerständen 2 ein. Zu 1sotopeı 

ischen gehören ‚‚Widerstandswerte‘ zwischen T, und 7), di 
enfalls durch empirische Eichung festgelegt werden müssen. Deı 

rschied zwischen 7, und T, hängt stark von der Wahl 

ıh 


Hält man sich sowohl hinsichtlich der äusseren Abmessungen 


\Messzelle‘ und des Messdrahtes als auch deı Temperaturen und 


Drucke und endlich «hinsichtlich der Einfüll- und Druckreguli 





eseinrichtungen genau an die FarKasschen Angaben, so treten 
h den bisherigen Erfahrungen beim Betrieb der Apparatur f 

le Schwieriekeiten aud 

I. Während der Einfüllung von Isotopengemischen und bei der 
ruckregulierung besteht infolge der verschiedenen Diffusion 
chwindigkeiten der Moleküle H,, HD und D, die Gefahr der Ent 
schung der Isotope, die sich durch Nichtreproduzierbarkeit 
iderstandswerte äussert 

>, Auch bei Vermeidung der unter 1 angeführten Störungen beohb 
htet man häufig Änderungen der Widerstandswerte, und zwaı 
solche, die kurzzeitig eintreten und jede Messung unmöglich 
ıchen. Sie rühren von Verunreinigungen des Messdrahtes her 
nd dann b) solche, die sich über Stunden und Tage erstreckeı 
Iche gewissermassen einer Verschiebung der Eichkurve entspreel 
Auf die Behebung dieser Schwierigkeiten soll kurz eingeran 


rdeı 





\ 
N 


.) 
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Die Entmischung der Wasserstoffisotope kann sowohl ı 


rend des Pumpens in das Messgefäss als auch bei der Regulier 


des 


Druckes 


der 


Messzelle 


mit dem 


Re, 


ulierventil 


eintret« 


Diese Störung lässt sich einfach vermeiden 


u 
g 
(Fig. 


1). 


Kine 


Pr: be 


zu untersuchenden Wasserstoffes wird zunächst in der üblichen W 
durch eine Schleuse 85 aus dem Behälter ? entnommen. Hierbei t 


keine Entmischung ein. 


Die weitere Behandlung kann auf zweierlei 


\rt gt schehen 


die 


Probe so klein, dass sie mörlichst gut ausgenutzt 


werden 





. Meßz: Fly 
2 3 mungen. Il { 
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() IC, a, | | war 
= 7 13 g“ 2 j 
a ai / { len ’ z | Eu . 
(7 | ö 





a 
—»> 
I 719 | au) 
IL_JL zur Wasser- 
> Om an 
) ( ! 1 ; 
te > 
Fir. 1 Fi 2. 


Die Mikrowärmeleitfähirkeitsanordnungen. (In beiden Figuren sind 
elektrischen Zuführungen zu der Messzelle, sowie Ausfrierfallen usw. der Ubi 


sichtlichkeit halber nicht eingezeichnet.) 


so pumpt man sie mit Hilfe der Pumpe II bei geöffneten Hähnen # 


und /7, und H, in die Messzelle und eine mit ihr verbundene TöPrtLı 


Pumpe 7 von hinreichend grossem Volumen. Dann wird H, 


schlossen und nun mit Hilfe des durch ein Ventil V feinregulierbare: 


Quecksilberniveaus der TÖPLER-Pumpe der Druck in der Messzel 
auf den gewünschten Wert gebracht. Dies geht nahezu ohne Druc! 


differenzen und deshalb ohne Entmischungen vor sich, wenn ma 


!) Vgl. die Fig.2 bei Farkas, A. und L., Proc. Roy. Soc. London (A) 14 


(1934) 467 und Fig. 2, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 348. 
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Regulierung langsam vornimmt. Nach einigen Sekunden wird HH, 
lossen und die Messung ausgeführt 
Steht etwas mehr Wasserstoff zur Verfügung, so ist die Pumpe | 
2) aus der Schleuse 5 das Gas einfach in 





hrlich. Man lässt (Fig. 
it dem Messgefäss verbundene TOPLER-Pumpe strömen 
eingetretene Entmischungen sıch aus 


wartet 


Zeit, bis etwa dabei 
hen haben, und reguliert dann nach Schliessen von H, in deı 


Weise wie oben mittels der TOrLer-Pumpe den 


in der Messzelle langsam ein und schliesst zı 


H Beide Anordnungen arbeiten äusserst zuveı 


Die Pumpe I dient jeweils zur Evakuierung deı 


en Apparatur. Das Volumen 7 der TörLer-Pumpe 


in beiden Fällen etwa 200 em 


3 Die unter 2 genannten Schwierigkeiten sind 


nieer leicht zu beheben. da ihre Ursachen schwer er- 
Es muss dazu auf den Bau und die Be 


sbar sind. 
Es hat | 
| 


ndlung der Messzelle eingegangen werden 
h als praktisch erwiesen, der Messzelle die in Fig. 


segebene Form zu geben. Der Messdraht wird aus INN 
), 


) 


.) 














WoLLASTON-Draht durch elektrolvytisches Abätzen deı ’ın 
Silberschicht in Salpetersäure und nachheriges Spülen // |® 
heissem Wasser und Äther oder Alkohol hergestellt. { =. 

I) Zelle taucht möglichst tief in eine etwa 2 Liteı | f} 
sende DEWAR-Flasche, so dass sie immer von flüssigen | 
ft umgeben ist, da eine kurzzeitige Erwärmung deı III | N) 

\lesszelle die Eichung, wie auch FARKAS angibt, voll I ı IN 

>, 


Eine neue Messzelle muss vor Gebrauch 
Baden in Fio. 3 
100 Die Messzells 


ındige ändert 
ehrere Stunden lang unter gleichzeitigem 
Erhitzen des Messdrahtes auf 
500° C ausgepumpt werden!). Zeigt eine in Betrieb 


findliche Zelle die unter 2 erwähnten kurzdauernden Schwankungen 


SSeMm Wasseı und 


von Verunreinigungen (Spuren Sauerstoff und ähnliches) herrühren 
so muss die Zelle in derselben Weise von neuem gereinigt 


Die kurzzeitigen Schwankungen liessen sich auf diese Art bei 


Nach 


nnen 


rden. 
len Zellen (es wurden etwa 20 Stück untersucht) beseitigen. 


lem Bad ist allerdings eine vollständig neue Eichung notwendig 


hierzu OÖ. Reitz und K.F. BonHOEFFER (Z. physik. Chem. (A) 172 
(B) 28 (1935) 241), die diese Anga 


Vo] 


35) 377) und E. Fasans (Z. physik. Cheı 


rst vemacht haben 
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Die anderen unter 2b genannten sıch über Tage erstrecke:ı 
Verschiebungen der Eichkurve sind häufig auch durch grösste Saul 
keit in der ganzen Apparatur nicht zu beheben. FArKAS gih 
seiner Arbeit eine Eichkurve wieder vom Typ der in Fig. 4a 
gegebenen. Die eine Kurve erhält man für Mischungen, die nur 
und /, enthalten, die andere für Mischungen, in denen #,, D, und 


, b) 
b + u £ 
Dad Pr \ 
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Fig. 4. Empirische Eichkurven der Wärmeleitfähirkeitsmesszelle, die an eiı 
Me ssdraht he »bachtet wurde nl. 
lie 
im Gleichgewicht miteinander sind. Man findet die letztere, wenn m es 
Mischungen von H, und D, über einen heissen Pt-Draht leitet. A v 
Erklärung für den nach oben durchgebogenen Verlauf der Kurs 
die den Gleichgewichtswasserstoff darstellt, wird angegeben, dass d n 
spezifische Wärme der HD-Moleküle etwa der der D,-Moleküle eı es 


spricht. Bei den vorliegenden Versuchen konnten jedoch nicht imn 
solehe Kurven erhalten werden, sondern häufig solche, wie sie in di 
Fig tb bis 4d dargestellt sind und andere. die trotz oleicher V 


hl 
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ındlung des Messdrahtes vollständig willkürlich verliefen!). Die 
Fig. 4 angegebenen Typen von Eichkurven wurden an ein und 
selben Messdraht beobachtet, ohne dass eine Ursache hätte an 
ben werden können. Teils gingen sie im Verlauf der Messungen 
tinuierlich ineinander über, teils traten sie nach einem neuen Bad 
Bei anderen Zellen wieder blieben die Eichkurven monatelang 
oduzierbaı 
Die Erklärung hierfür ist darin zu suchen, dass bei den angege 
en Drucken. bei denen die freie Werlänge gross geren den Draht 
hmesser ist, für die Wärmeableitung der Akkommodationskoef- 
ent massgebend ist. Der Akkommodationskoeffizient hängt sehı 
rk von der Oberflächenbeschaffenheit des Messdrahtes ab und 
ın für jede Molekülsorte einen völlig anderen Wert haben. Die 
\löglichkeiten für geringe Änderungen der Drahtoberfläche und damit 
r Akkommodation sind so zahlreich, dass es nieht möglich ist, 
produzierbare oder konstante Akkommodation zu erhalten. Unmess 
kleine Spuren von Sauerstoff, Hahnfett oder geringe Erwärmungen 
nnen die Ursache sein. 

Die Differenz AR (entsprechend 7T,— T,) der Widerstandswerte 

reines H, und D, ändert sich in der Regel nicht oder nur wenig, 

Fig. 4. Sie betrug bei den untersuchten Messzellen, die genau 
ch den FArkKAsschen Angaben betrieben wurden, stets etwa zwei 
s dreimal soviel, wie FARKAS angibt. 

Die Schwierigkeiten, die sich aus den langsamen Änderungen deı 
Kichkurven ergeben. können nun dadurch behoben werden, dass man 
tets einen Vorrat von Eichwasserstoffen verschiedenster Zusammen 

tzung hat. die sich je etwa um 15 bis 20 D-Gehalt unterscheiden. 

Jede Konzentrationsmessung schliesst man dann in zwei solche Eich 
essungen ein, zwischen denen linear interpoliert werden kann, da 
le Eichkurven erfahrungsgemäss durchaus stetig verlaufen. Mit 
esem Verfahren lässt sich die Konzentration ohne weiteres auf 

0] genau bestimmen 
$4. Zum Schluss sei bemerkt, dass die verschiedensten Typen 
n Messzellen untersucht worden sind, z. B. solche mit längeren 


\lessdrähten. anderen Gefässdurchmessern usw. Diese Zellen haben 


I) Vgl. hierzu eine Bemerkung von A. und L. Farkas (Proc. Roy. Soc. Lon 
ı(A) 152 (1935) 138), wo angegeben wird, dass Unterschiede in der Empfind- 


hkeit verschiedener Messzellen gerenüber einzelnen Molekülsorten bestehen 


/;. physik Cheı \bt.B. Ba ), Heft 4 24 
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sich ausnahmslos nicht so gut bewährt wie die von FARKAS beschı 
benen. Auch höhere Drucke in der Messzelle sind nicht vorteilh 
da die stärkere Erwärmung der umgebenden flüssigen Luft lei 
störende Siedeverzüge hervorruft. Der günstigste Druck liegt ziem! 
genau bei 005 mm Hg. Ebenso haben andere Messtemperaturen 
und 7, keine wesentlichen Verbesserungen der Messresultate ergeb: 

Trotz der erwähnten Schwierigkeiten dürfte die FARKAsSss: 
Mikrowärmeleitfähigkeitsanordnung eine der geeignetsten Method 
zur Untersuchung der Zusammensetzung von Wasserstoffgemisel 
sein 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 


Februar 1936. 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Abhandlung von E. ABEL, K. HILFERDING und OÖ. SMETANA 
Das Reaktionenspiel zwischen Oxalsäure, Jod, Jodat- und Jodioı 
’ Ill. Die Kinetik der Oxalsäure-Jodsäure-Reaktion 
/. physikal. Chem. (B) 32 (1936) 85 ist folgendes zu berichtigen: 


Auf S. 99 ist in der Zusammenstellung der „Ordnungen“ «a, ß, y, ö in der ı 


„andererseits‘ beginnenden Zeile statt !/, 2/,... zu setzen ?/, I 


wuf S. 101, dritte Zeile von unten, ist statt 


x 2/nt-j zu setzen z,t= 1 
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